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Verfahren zum Farben von Triigermaterlallen 



Die vorliegende Erffodung betrffft e| n Verfahren zur Henstellung von gefamten 
Tragermaterialien (Subejraten). Insbesondare .Effekiplgmenten", und die mit diesem Verfahren 
emaltenen gefarbten Substrate sowie deren Verwendung. Nach den erfindungsgemaeen 
Verfahren sind Oberrasqhend hone Uehtechthejten der Farbungen und gefarbten Substrate 
erreichbar. 

» 

I 
I 

Farb- bzw. Effektpfgmjnte erfieuen sfch heutzutage waqhsender Bellebthejt und slnd 
Verzierungsbestandten ton Gabauden, Transport- oder Verkehrsmittein, oder werden zur 
optoschen Agfwertung \jon Gebrauchs- oder Kunstgegenstanden venvendet Dazu wSchst 
insbesondere das infefesse, neben den bereits bekannten typfschen Effekten wie zB 
metailischer Qlanz inj Kupfer-, Bronze-, ; Silber- oder Gold-Tonen, Penglanz- und 
Interferenzeffektendjesefzusatzlich mitbuntem Enscheinungsbild zu vercehen. 

Es gibt verschisdene Ansatze dieses fnteressa zu bef riadigan. 

EP^A-810270 beschrelbtjefn Verfahren zum Farban von Aluminium, in dem eine Losung, die 
eine SSure oder deren Ammoniumsalz urofasst, mit ainem Aluminiumplgment gemlsoht wlrt 
wobef die Saure oder (deren Ammoniumsalz auf die Oberfiache des Aluminiumpigments 
adsorbfert urfrd. und amjchliessend die Zugabe des emaltenen Aluminiumplgmente *u einer 
Dispersion eines Farbpigfnents in elnem nichtpolaren Losungsmittel. 
qemass PE-A-4225357' warden, in Sauren unzersetzt losllohe opsone Pigments und 



Farbstoffe dutch Neutralisation einer Dispersion mit unloslichen Substrattenehen auf diese 
aufgefaltt. [ 

DE-A-4225031 beschre||t ejn Verfahren zur Herstellung von gefarbten GJanzpigmenten, In 
dem Substratteilchen in einer Losgng des Pigments dlsperoiert werden und das Pigment dutch 

7li^Onn aSmmm I AmMai^^mlii^i * • a — . 



: r— w. hmh mto rifeJIIIOIU nurd! 

Zugabe eines Losungsmjttels, in dem das Pigment unloslioh 1st. dlrekt auf die OberTCche der 
Substmttailchen aufgefajlt warden. In den Belspielen werden als Losungsmittel meist starke 
sauren. wie SchwefelsSiire, PolyphosphorsSure oder Trifluoressigsaure eingesefet 
Des welteren let aus! DE-A.4009567 bekannnt, Fammfttel wie Phthalocyanin- und 
Metallphthalocyanin-ptgrjiente durch Wasserzugabe aus konzentrierter Sohwafelsaure auf 
silikatischem Substrat abzusohejden, SchlieBlich 1st aus DE-A-SSSBiea auch bekannt 
KQpenfarbstoffe, spezle|| ^Methyl-e-chior-e'-methoxythioindlgo, als Leukofarbstoff aikalisoh 
gelost aus dieser Losung) wahrend der Oxidation zum Farbstoff auf dae Substrat aufzufaflen 



US-A-5.718.753 beschrjibt gefarbte Metallpigmente, beispielsweise Alumlnlumflakes, die mit 
einer kontinulertichen, hbmogenen Schicht aus organlschen Pigmentteilchen umhullt slnd. Die 
Metallpigmente warden durch PVD (Physical Vapor Deposition) der organlschen Pigments auf 
die Aluminiumflakes her|este|lt. 

i 

i 

US-A-5,156,678 bescjireibt die Farbung von Effektpigmenten mit matallfrelen 
PWhalocyaninfarbstofferj bzw. Phthalocyaninfarbstoffen. Der Farbstoff wird in Schwefelsaure 
gelfist und dureh Zugabe von Waeeer auf dae Effoktplflmont abgesehleden. 

D|e Verwendung vori Haftvermittlern. wis Harzbindemittelsystemen (EP-A-403432), 
anionischen Polymer^ und Chromsafeen (US-A-4755229. US-A-S931996) Oder 
Aluminlumhydroxid (DE-A-2429762) faint in dar Regei zu AbtrObungep dee Pigments. 

Nachteillg bei diesen jVerfahren 1st die geringe Plgmerrt-SubstrafcAffinitat. der wenig 
ausgepragte Pigmentcharakter der Ausfallungen bzw. die fehlende universalis Anwendbarkeit. 

Es wurde nun Oberrc*s ! ohenderweise gefunden, dass die Haftung auf unterechiedllchen 
Supstraten und die Ljc|itechthe(ten stark erh5ht werden kdnnen, wenn die Substrate wie 
nachfolgend baschrieberi gefarbt warden. 

Die vorliegende Erfindiing betrtfft folglich eln Verfahren zur Heretellung von gefarbten 
Tragermaterialien, umfassand 

a) das Dispeigieren de^ Tragermaterialien In einer Losung eines Farbmittels oder eines 
Latentpigments, die Zugabe dar Tragarmaterialien zu einer Losung eines Fafcmittels oder 
aines Latentpigments oder die Zugabe eines Latentpigments oder eines Farbmittels zu einer 
Dispersion derTragermajerialien, 

b) das Auffallen des Fartfmltte|s oder des Latentpigments auf die Tragermaterialien und 

c) im Fall des Latentdjgmente die anschlieBende Umwandlung zum Pigment, gefarbte 
Tragermaterlelien, die nach d|esem Verfahren emaltlich slnd, sowie die Verwendung der 
gefarbten Tragermateriajen zur Einfarbung von Laeken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasem, 
keramischen Produkten und kosmetjsehen Praparatep. 

Vorteilhafterweise umfas^t das Verfahren 

a) die Zugabe derTragerjnaterlalien zu der Losung des Farbmittels oder des Latentpigments, 

b) das Auffallen des Farbjmittels oder des Latentpigments auf die Tragerteilchen und 

c) im Fall des Latentpigments die anschlieGende Umwandlung zum Pigment sowie gefaibte 



; 
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Tragermaterfallen. die nach diesem Verfehren erhaitllch sind. 



Das erfindungsgemasae 
Tragermaterialien (Subaraten) 
Ldsungsmittel unzerselzt 
Keratin (Haar) oder anotjisiertes Aluminium. 



Verfehren eignet slch grundsatztfch zum Farben von beliebigen 
EinSges Erfordernfe ist, dass die Tragermaterjaljen im 
loslich sfnd. Beispjele von Tragermateriallen sind Cellulose (Holz), 



Die TragGmiaterialfen warden vorzugsweteo aua metalllachen, metalloxidischen, 
nlchtmetanischen, njichtmetallischen/oxidlschen Tragermaterialien, insbesondere 
Effektplgmenten, polymkren Verbindungen sowle KomblnaBonen davon oder organischen 
Oder anorganfachen Pigmenten ausgew&hlt. 



Bevorzugt sind piattchepformige 
2 mn b|s 5 mm, Brelte 
Verhaitnls Langezu 



f Dlcke 



Substrate, deren Teilchen im allgemeinen elne LSnge von 
/on 2 jim bis 2 mm und Dlcke von 20 nm bis 1,5 jim sowle elnem 
vop mlndestens2:1 aufwelsen. 



Bej metallischen Effetdpi^menten (Metalteffektpigmenten) handelt es slch in der Regel urn 
piattchenffirmige Teilchefi aus Aluminium, Kupfer, Zlnk, Goldbronze, Titan (EP-A-786688), 
ZSrkon. Zinn, Elsen (Ep«4r673980) und Stahl oder Mm Plgmente aus Legierungen der 
vorstehend genannten Wfetalle. Es sind aber auch andere Teilchenformen als die der 
Metallpiattehen (Flakes) (jekannt, wle die des kuge|f6rmigen Zinkstaubes oder dee 
dendrftisohen Kqpferpulvjsrs, Bevorzugt sind Metallflakes, wie Aluminiumflakes, 
Kupfer/ZfnnHakes, Kupfefflakes und Kupfer/23n|dlakes. Besonders bevprajgt eind 
Alumlnlumflakes und gefirbte Aluminlumflakes, wie Silberline® (Sllberlfne Inc.) r Aloxal 3010 

und Metallux 21 54 (Carl Eckart QmbH & Co.). 

» 

Beteplele von metalloxldllehen Effektpigmentsn sind Effektpigmente auf Basis von Zinkoxld 
(ZnO), Zirkonoxid (ZrO^Titandioxid {TiQjO, Indiumoxid (|n 2 0 3 ), Indium-Zinn-Oxld (ITO), 
Tantalpentoxld (T^Ps}, Geroxld (CbQe), Yttriumoxid <Y 2 Qs), Europlumoxld (Eu 2 O s ), 
Elsenoxiden, wie Fe a 0 4 ijnd Fe a O a » Hafniumoxjd (HfOa). Lanthanoxid (LaaOa), Magneslumoxid 
(MgO), Neodymoxid (NdsjDa), Praseodymoxld (Pr a Oi,), Samariumoxid (Sma0 3 ), AntimontrioxJd 
(spaOa), annoxid (SnO^i Wolframtrloxld (WQa) oder Kombinationen davon, oder 

Effektpigmente, die Schicjiten aus den vorstehend genannten Metalloxiden umfassen. 

i 

Beispiale von nichtmetaDjschen, oxidischen Effektpigmenten Bind Effektpigmente auf Basis 
von SiO K m'rt 0,05 < x <; 0,90 oder SiO, mit 0,95 < x < 1,8. SiO, Siljciumdioxid SI0 2 oder 



I 

Selentrloxict (SejA*), oiler Effektpigmente, die Schlchten aus den vorstehend genannten 
M^terlallen umfa&sen, wje beispjelstvalse Si0 2 -Flakes. 



Beisplele von nfchtmatal 
ocjar SiN, Oder Effektpi 
umfassen (sjehB bejspl 



isqhe Effektpigmenten sind Effektpigmente auf Basis von BC, BN 
grpente, die Schichten aus den vorstehend genannten Materialmen 
le sweise EP 02405649.1 ). 



Weitere Belspiele sind Effektpigmente auf Basis von Metallf luoridon, w|e Magneslqrufluarid 
(MgFa), Alumin[umfluorid(AIF a ), Cerfluoiid (CeFa). Unthanfluorid (LaF a ), ZfnKsuffid (ZnS), 
Kohlenstoff, Hafnlumnitrjd (HfN) ? Hafniumearbld (HfC), Natriumatuminiumfluoriden 
(beispielsweise NasAIFs pder NasAl a F l4 ), Neodymfiuorid (NdFs), Samariumfluorid (SmFg), 
Bariumfluorid (BaF2) P Cajcjumfluorid (CaFg), Uttiiumfluorid (LiF) oder Kombinatlonen davon. 
bzw. Effektpigmente, dlelSchichten aus den vorstehend genannten Materialien umfassen, 
oder Effektpigmente, diojorganische Monomere und Polymere, einschliesslich Dienen oder 
Alfcenen, wie Acrylate (b^isplelswsjse Methacrylate), Perfluoroalkene, Polytetrafluoroethyt&n 
(Teflon), f luoriertes Ethyienpropylen (FEP) und Kombinatlonen davon umfassen. 

Bel mehrsohlchtigen Pigrfienten kOnhen die vorstehend genannten Materialien, insbesondere 
Metalle, Metalloxtde und vlichtmetalloxjde am Aufbau beteiligt sein, wobei Schichten 
enthaltend AI, S|O x (0,03S x s 0,90), SlOy (0,95 £ x « 1 ,80). TIO a und Si0 2 (alehe 
beispieteweise EP-A-8Q3|s49, CH 418/02, EP 02405649.1 und EP 02405749.9) bevorzugt 
und farbgebende Metalloicjde wie Fe, Co, Mn, Sn, Cr, Ni, Cu auch m6glltf) sind. 



Belspiele von bevorzugtep Effektpigmenten sind Perlglanzpigmente auf Basis des natOrlichen 
Minerals Glimmer bzw, tfpn Glimmer, die berate m(t elner dQnnen Schicht aus Metalloxlden, 
zum Beispiel Trtandioxld iind/oder Eisenoxld umhGHt sind, wie Iriodin® 9103 (Merck), Xirallic®- 
Effektpigmente (Merely Sbasierend auf Aluminiumoxid (A|jA)-Plattchen bzw. auf AfcCV 
Piattchen, die bereits mit jwietaWoxtden be$chichtet sind, und Ctolorstream^-Pigmenta basierend 
auf synthetisch hergestelften S|0 2 (SiIizIumdioxid)-Piattchen bzw. SKVPISttchen die bereits mit 
Metalloxiden belegt sind. 



Das erfindungsgemdsse 
Farbmitteln (Verfahren A) 
(Verfahren B), die nachfo|gend 



Verfahren umfasst zum einen da? Farben von Sqbstraten mit 
und zum anderen das Farben von Sybstraten mit LatBntpigmenten 
tm einzeinen eriautert warden* 



Verfahren (A) 
Verfahren (A) umfaset 

a) das Dispergieren der 
Tragermatenad'en zu einer 
einer Dispersion der Tragermaterialii 

b) dasAuffa|lend98Fai 



Tragermatarialfen In einer Lfisung eines Farbmltteis, die Zugabe der 
Losung efnas Farbmittels Oder die Zugabe eines Farbmittals zu 
len, 

'mittels auf die Tragermaterlallen. 



In einer bevorcugtep 
Hersteltung von gefarfoteh 
a1) das Losen eines Far xnittels 
a2) die Zugabe derTragerteilchen 
b)dasAuffallan des 



AUefuhrungefbrm botriffl die vorliogende Erfindung ein Verfahren zur 
Tragerteflchen, umfassend 
In elnem Ldsungsmittel, 

zu dar in Schntt a1) hergastellten Losung, 
Farijmltte|3 auf die Tragertellchen. 



Im Verfahren (A) wird e|tweder ein Farbmittel verwendet, das |m ajtealischen Medium Ifislich 
iat und in Sqhrftt b) durcfj Zugabe von Saure und/oder Metaiisalzen auf das Substrat aufgefaJIt 
wlrd, oder es wlrd ein Farbmittel verwendet. das im schwach sauren Oder neutralen Medium 
|6siich ist und in Schritt b) dumb Zugabe von Saure und/odar Metaiisalzen auf das Substrat 
aufgefalltwird. 

Bel diesem erfindungsj emSOen Verfahren wird die pH-abhangige Lfislfchkejt bzw. die 
unterschledllche Utelichjreit der Salze der Farbmittel ausgenutzt, wobaj durch geejgnete 
funktlonelle Gruppen uhd Modiflzierungen eine hohB Afflnltfit mit dam Substrat und 
gegebenenfails elne jw>f tabilislerung der abgeschledenen Farbmittel erreicht wird. - - 

Im allgemeinep wird ein Farbmittel verwendet, das Im alkalischen Medium Ifislich Ist und in 
Schritt c) durch Zugabe von Saure und/oder Ammonium- oder Metaiisalzen, wie einem 
Alkalimetallsalz, einam Erdallcalimetallsalz, einem Alumfniumsalz oder einem 
Obergangsmetallsalz, Indbesondere NHA WWWW*. wobei R 31 , r* r 3 * und R*> die 
nachstehend gegebene E edeutung aufwefsen. Na f K, Mg, Ca r Sr, Ba, Mn, Cu. Ni, Cd, Co, Cr. 
zn, Al oder Fe, auf das S jbstrat aufgefalft wird. oder, es wird ein Farbmittel verwendet. da's im 
schwach sauren oder neatralen Medium Ifislich jst und in Schritt c) durch Zugabe von Saure 
und/oder Metaiisalzen, [wie einem Alkalimetallsalz, einam Eiflalkalimefallsate, elnem 
Alumlniumsalz oder einem Obergangsmetallsalz, Insbesondare NHV. f NR 31 R 34 R a3 R 34 , wobei 
R 9 \ R 38 , R 33 und R 3 * die rfcchstehend gegebene Bedeutung aufweisen. Na, K, Mg. Ca. Sr, Ba. 
Mn, Cu, Ni, Cd. Co, Cr. Zp. A| oder Fe, auf das Substrat aufgefallt wird. Besonders bevorzugt 
sind Salze von Calcium und Aluminium. 
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Beispiele derartiger Fa^bmjttel sind beispialsweis© in FCT/EP02/04071 und EPQ2405083.3 
bescfvteben. 



Das Farbmittel wird im ajlgemeinen aus Verbindungen derfolgenden Formal 

D(SO a NHE)y (II) bzw. Saltan der Forme) D(S0 2 NE fCat), (IP), worin 
y sine ganse Zahl von 1 pis 8 bsdeutet, 

D fOr den Bast e'mes Ch^omophore dor 1-Aminoanthrachinon^ Anthrachinon*i 
Anthrapyrimidln-, Azo- f ^zOmethln*, BBnzodifuranon-> Chinacrldon-. Chinacridonohlnon-, 
Chfnophthalon-, DlketopVrolopyrroh Dioxazin, Ravanthron-, Indanthron-, Indigo-, Isolndolin-. 
teolndo|lnon*. Isoviolanttjran-, Perinon-, Perylen-, Phthalocyanln-, Pyranthron oder 
Thioindlgoreih© ataht, I 

Kat ein Alkalimetallkation oder ein Airwoniumkatjon und 

E eine bellebige, zur Splublllsierung lm Alkalischen geelgnate Qruppa bedeutet, Oder aus 
Verbindungen der folgenpen Formal 

1D(F)y (III) ausgewahit, worin 
is 8 bedeutet, 

D fQr den Rest elnas Chrpmophors dar 1 -Amlnoanthrachinon-. AnthracWnon-, 
Anthrapyrimidln-, Azo-, Apomethln-, Benzodifuranon-, Chinacridon-, Chinacridonchinon-i 
Chinophthalon*, Dftetopy^IopyrmK Dioxazin, Ravanthron-, Indanthron-, Indigo Isoindolin-, 
Isolndollnon-, Isotfolanthipn-. PerfnorK Perylen-, Phthalocyanln-, Pyranthron oder 
Thioindlgoreihe steht, urojl 
F eina beliebige, zut 

beispielswejse -SO a M oder >-COOM 1st, wobel M ein Katlon oder H bedeutet 



Farbmlttel der Formel II b?w. IP sind gegenQber solchen der Formal III bevorzugt. 



E wird Im allgemeinen aus ainem Wasserctoffatcm, elnem verzweigten odar geradkeitigen C v 
B-Alkyl-, C^AIkenyh QdAlklnyh Aryh 0- oder S-haftlgen 5- oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring» CiU-AIkyl-Aryien-, Aiy|-C 1 .s-A|kylen- oder AryH-Aiylenrest bedeuten, 
die mit einer oder mehraren Gruppen -OH, -OKat, -SH, SKat, -OR 1 , -SR 2 , -C(0)OR 3 , p 
C(O)0Kat, -N0 2> ^(OJR 4 b*w, -NR s R fi substituiert seln konnen, wobei der Cm-AIkylrest 
gegebenenfalls ein oder njehrmals durch -O- oder unterbrochen sein kanp, 
R 1 , R 2 , R 3 . R 4 unabhangig voneinander einen Cm-Alkylrest, C/.w-Aralkylrest oder C^Arylrest 
bedeuten und R a und R* z^aatzllch ein Wasserstoffatom seip kGnnen und R B und R fi 
unabhangig vonejnanderein Wasserstoffatom. einen C^-AIkylrest, einen c^Alkoxy-Ci^ 
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alkylrest einen Cws-Amrest, efnan GMsrAraJkylrest, e|nen Rast "(CH^oOHbedeuten, wobel o 
eina gauze Zah) von 2 b s 6 bedeutet 



In den Qruppen E konnen die Rests folgende Bedeutungen aufweiseru 
Alkyl oder Alkylen ksmn aeradkettig oder verzwelgt sain. 

C^-Alkyt ist zum Berspfa! Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sea-Butyl. feobutyf, 
tait-Butyl, n-Pentyl, 2*Penty). 3-Penty), 2,2-DJmsthyIpropy}, Hexyl, Haptyl, 2,4,4- 
Trimathylpentyl, 2-EthyJI' exyl odor OeiyI, die gegebenenfalla mit -Ol I, -OKat -SH, SKat, -OR 1 , 
-SR* -C(0)OR a , ^C(0)Rt oder -NR 5 R 0 subafituiert sein konnen, wobel R\ R* R 3 , R\ R 8 und R a 
d!a vorstehend gegepan^ Bedeutung haberu 

Balapiele f Qr C 2 ^-A||canyi das auch zwei Doppelbindtingen gegebenerrfalls Isoliert Oder 
koniuglert aufwarsen kartn. sind Vinyl. Ally!, 2-Propan-2-yl, 2-Buten-1-yf, 3-Bitfen-1-yl, 1,3- 
Butadien-2-yl, 2-Penten^-yl- a-Penten-2-yl, 2>Methy 2-MothyH3-buten-2-yl, 
3-Methyl-2-buten-1-yl odW 1,4-Pentadien*3-yi, die gsgebenenfaHs mlt -OH, -OKat, -SH, SKat, » 
OR 1 , -SR 2 , -CfOjOR 3 , -C)(0)R< odar -NR P R 6 substituietf sain kfinnen, wobei R\ R 2 , R» R*, tf 
und R B die vorstehend gfegsbene )3edeutung haben, 

Bevorzugt sfnd insbesonclere llneare C^Alkyl" b2w. CWAlkenylraste, deren Ende mlt einer 
Gruppa -OH, -OKat, -SHf SKat, -0R\ *SR* *C(0)OR a , ^C(0)R 4 odar -NFfB 15 substltUfart ist 
C^-Cs-Alkyl, das eln- Oder mehrmals durch -O* oder -S» unterbrochen 1st 1st beispielsweise 1, 
2 oder 3 mal durch -Q* b*w. *S- unterbrochen. Ea ergeben sich z.B. Struktureinheiten, wie - 
(CH^OCHa, -(CHzCHaOJaCHaCH^ -CHH>CH 3 , -CHaCHrO-CHaCH* -[CHaCHaO^Ha, mity 
- 1-3, -CHa-CH(CH a )-0-CHrCH 2 CH 3 0der-CHrCH(CH 3 )-O<;Ha-CH3, die gegebenenfalls mft- 
OH, -OKatp -SH, SKat, -c|R\ -SR* -C(0)OR 3 , -C(0)R* odar •NR e R Q subsffluiert sain k6nnen. 
BeispfelefOr O^Aiklriyl- feind Ethinyl, 1^Propln-1«-yl, 2-Butin-l-yl, 3-Butin-1-yl. 2-Pentln-1-yl 
oder 3*Pentin-2^yJ. I 

Oi-Ca-Alkylen ist linearespder verzwelgtas Alkylen wrfo z,B. Metfoylen, Ethylen, Propylen, 
Isopropylan, i>Buty|en, sec-Bqtylen, Iso-Butylen, tert-Butylen, Pantylen, Hexylen, Heptylan, 

*CH(CH 3 )-CHr. -CH(CHa] -(Chfe)*-, -CHfCHaHCH^, ^(CH^OHr Oder ^CHr . 

wobel Alkylenreste mlt 1 1 Is S Kohlenstoffatomen bevorzugt sind, 
Handett es sich urn einen piit -O- Oder -S- unterfcrochenen Alkylanrest ergeben sich 

leften wis -CHrO-CHa-, -CHjsCHa-O-CHeCHz-. -CHa-CH{CHa)-0- 
, rCH 2 CHsrS-CHaCHr oder •CHaCH^CHrS-CH^CHaCHa"- 
/rest, der linear oder verzyvelgt se'm kanh, elnd Methoxy, Ethoxy, 
/. sec-Butoxy, Isobntoxy, teit-Butoxy, n-Pentaxy, 2-Pentoxy, 



balsplelsweise Struktureir 
CHrCHfCHa)-. -CHrS-Ch 
Beisp)e|e fOr einen C 1 4'AI^ 
n-Propoxy, Isopropoxy, i 



3*Pentoxy, 2,2-Dimethyfpropoxy, n-Hexoxy, tvHeptoxy, n-Octoxy r 1,1,3,3-Tatrarnelhylbutoxy 
oder2-Ethy|hsxoxy. f 

GemSss cfer vorliegendin Erfindung wind unter Aryl insbesondere ein Arylrest mlt 6 bis 12 
Kohlenstoffatomon versfanden, wobei Beispiale Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl sind. die eln, 
zwei oder dretfaoh mit liriearem oder verzwefstsm C t «-AIkyl. wie Methyl, Ethyl, n-Propyi, f- 
Propyl, n-Butyl. i-Butyl, a|-Butyl oder t-Butyl, mit Knegrem oder verzweigtem C^AIkoxy, wie 
Methoxy, Ethoxy. n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, hButoxy, s-Butoxy oder t-Butoxy, mit 
linearem oder verzweigtem C-rAlkyJthio, wi© Methylthio, Ethyfthio, n-Pfopylthlo, I-Propylthio, 
n-Butylthfo, i-Butylthio, sflutylthip Oder t-Butylthio, -NO* -0O 2 H ( -COOKat, rOH, -SH. «OKat, - 
SKat oder einer Gruppe tCH^e-E 1 , wobei e eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbesondere 2 und 
3, bedeutet und E 1 eln Wasserstoffatom, eine Gruppe -OH, «OKat, -SH, -SKat, -OR 1 , -SR 2 , 
-CCOJOR 3 , -0(O)R 4 oderj-NR s R 6 1st, wobei R\ B*, R 3 und R^nabhangig voneingnder einen 
C M -Alkyirest, Insbesondfere Methyl oder ethyl, bedeuten und R*und R e einen Rest -(CH«) 0 OH 
bedeuten, wobei 0 eine ganze Zah! von 2 bis 6, insbasondere 2 und 3 bedeutet und Kat ein 
AlKaiimotallkation, insbesondere eln Nullum- oder Kaliumkatlon. unsubstituiertes Ammonium 
oder ein Ammoniumkatioh bedeutet. 

Bevorzugt sind Phenylgnjippen, die mit ein, zwei oder drei Gruppen, substftuiert sain konnan, 
die aus -NO* *C0 2 H, -GpOKat, -OH, Methoxy, (CH*) 2 OH, OKat, (ChfefeOKat ausgewShlt 
sind 

Beispiele f Qr einen C^^rajkylrest, der gegebenerrfalls substitujert sein kann. sind Benzyl, 2- 
Benzyl-2-propyl, p-Phenj^ethyl, oca-Dlmsthylbenzyl oder co-Phenyl-butyl. 
Ein O, oder IshhalfigeifS- oder 6-gtiedrlger heterocyclischer Ring 1st z,B, PyrroJyl, Oxlnyl 
Dioxihyl, 2-Thienyl> 2-Furii, 1-Pyrazolyl, 2-Pyrtdyl, 2-Thiazolyl, 2-Oxazolyl, 24mldazolyl, 
fsothlazolyl, Triazolyl ode'r ein beliebiges eonstlges, aus Thiopherv, Furan-, Pyridip, Thiazol, 
Oxazol, (midazo), Isothiazol, Thtadiazol, Triazol, Pyridin- und Benzolringen bestehendes, 
unsubstitulertes oder mit 9 bfs 6 Ethyl, Methyl, Ethylen und/oder Methylen substltuiertes 
Ringsystem- | 

B und konnen jinnerhalb eines Chromophors A bzw. A' versohiedene 
Substftuientenbedeutunge)i haben. 

Als Kation Kat sjnd sllgenjein Raste geeignet, die mit den Sulfonamiden wassariasllche Sa|ze 
bilden kGnnen, Dies sfnd beispielsweise ErdaikalimetaKkationen, wfe Strontium- oder 
Calciumkationen, Atkallm^tallkationen, insbesondere Lithium-, Ngtrhjm- und Kaliumkattonen, 
und quarternare Ammoniumkationen, rnsbesonder© unsubstitulertes Ammonium und 
Ammonlumkationen der Formel + NR 31 R 32 R a3 R H f wobei R 31 , R 32 , R 59 und R 34 unabhangig 
voneinander ein Wasserstpffatom, einen geradkettigen oder verzweigten Ci.^Alkylrest, der 



i 
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gegebenenfells mit ein oder mehreren C^AIkoxyresten substituiert aain kann. efnen 
geradkettigen odar verzUigten CWAIkanylreet , einen Hydroxy-CM-Alkylrest, (nsbesondare 
einen Hydroxy-C M -Alky rest, Oder einen gegBbenenfalls mR ein oder mehreren C,-,- 
Alkylresten. C^-Alkoxynesten oder Hydroxygruppen substitulerten (WAryfrest, insbesondere 
eine mit einer Hydroxygjuppe substftuierte Phenylgruppe, oder einen (WAralkylrest, wia 
Phenyl-Cw-Alkyl, bedaiiten. wobej mlndeatens einer der Reste R 91 , R 32 , R^und R 94 
verechledan von einem Wasserstoffatom 1st, oder *wei der Reate R 3 \ R* R w u n d R 34 
zusammen mit dem Sticjcstoffatam an da© are gebunden sind, einen 5- uder 6-glladrlgen Ring 
bllden, der zusatzljcha tfeteroatome, wis z, B. S, N oder O. enthaltan kann. 

Beispfele von besonders; bevoi^igten Ammoniumtetionen sind: 

- unstibstltuiertes Ammohium, 

- Mono-. Di-. Tri- oder TejtrarC^alkylammonium. wie Methylammonium. Ethytammonium, 3- 
Propylammonium. Isopr^pvtommonium. Butylammonium, SBc-Butylammonlum, 
laobutylammonium, 1,2-lj>imemylpi^yiammaniLirn oder 2-Ethylhexyiammonium, 
Dimethylammonlum, Diethyiammonfcim. Dlpnopyiammoniwn. Pii§opropy|ammonlum, 
Dibutylammonium, Drisobutylammonlum, Di-see-bulylammonjMm. Dj-2.ethylhexyIammonium. 
N-Methyl*i-butylarnmonljim oder N-Ethyl-n-butylammonium, Trimethyb Trietfiyiammonium, 
Tripropylammonium, Trib^tylammonium, NiN-DimethylBthylammonium, N,N- 
Dimethyllsopropylammorjium, N,N-Dimethylbenzy|ammonfum Oder 

! H. 




j H T 

- Mono-, Dl- Tri- oder Tetra-Ca-ia-alkylammbnium, wie H| 1 J (idealisierte 
Darstellung des Ammoniumkations von Primene 81 R®), 

- C^AIkoxy^-alWamjnonfum. wie 2-MethoxyethylammoniMm, Bis(2- 
methoxyethyl)ammonium| 3-Methoxypropvlammonium oder Ethoxypropylammonium, 

- Mono-, Di- oder Tri-(hydfoxy-C w -alkyi)ammonlijm. wie Mono-, Dl- oder Trlethanolammonlun 
Mono-, Di- oder TriiBoprofranolammonium. N-Methyl- oder N,N-Dimethyiethanolammonium, • 
propanolammonium oderMsopropanolammontom, N-Methyldiethanolammonlum, - 
dipropanolammonium od^r-diisopiopylammonium, N-Ethyldletfianolammonium. - 
dipropanolammonium ode; -diisopropylammonium, N-Propyldiethanolammonium. - 
dipropanoiammonium odeV -diisopropytammonium, 

- N-(2-Hydroxyethyl)pyrro(tdinlum. N-(2- oderS-HydroxypropyOpyrrolidinium, N-(2- 
Hydroxyethyljplperidinlur^ N-(2-oder3-Hydroxypropyl)pipeHdinium. N-(2" 
Hydroxyethyl)morpho|iniuk N-(2- oder 3-Hydioxypropyl)morpholinium oder Nr(2* 
HydroxyethyDpiperazlniuni, 



i 
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und 

, inspesondere — , wle 2-, 3- Oder 4- 
HydroxyphenylammoniiL, wobei R 35 eine Hydroxygruppe, eine C^AIkoxygruppe, eine 
Carbonsauregruppe od^r "COOR^bedeutet, wobel ff* eine C^AIkylgruppe. Ca^a-Arylgruppe 

oder G^-Aralkyigruppe bedeutet Ammoniumkationen der Formel kflnnan 
zu elnar Ejtiohung der L ch*echthe|t baitragen. 

Ebanfalls geeignetsind polyammoniumealze, insbesondere Diammoniumvert)indun9©n, 
Bevorcugte PiammoniurWblndungen lejten sich von denfolgenden Aminen ab: 1,2- 
Diaminoethan, 1,2-Dlarn|no-l*methylettian, l^-DIamlno-l^dlmethylethan, 1,2-DlamIno-I.V 
dimethylathan, 1,2-Dlamlnopropan, 1,3-DiamInopropan, 1,3-D|aiTiino^hydroxypropan, N- 
MathyH,2-dlam|rio8tbai% 1 P 4^Dla2acyclohexan, 1^-Diamlno-1,1-dimethylethani2 t 3- 
Diaminobutan, 1,4-Diam^obutan, N-HydroxyethyM.2<liamlnoethan, l-Ethyl-1,3- 
dlaminopropan, a^Dim^thyl-LS-cfiaminopropw, 1,5-PiamInopentan, 2-MethyM,5- 
diaminopentan, 2,3-Dianrtinch2,3-dimethylbutan, N-2-Amlnoethylmorpholin, 1,6-Djaminohexam 
l l 6-Diamino-2,2 l 4^tfIm©tjjiylhaxan, N,N-DihydfaxyethyH ,2*d]aminoethan, N,N-Pimethy)-1 
diamlnoathan, 4 1 9-Dloxa-f1,l2-djammododecan i 1,2-Diaminocyclohexan, 1,3-piamjno-4- 
methylcyclohexan, 1,2-Piaminocyclohexan, 1^mino-2-atrilnomethyl-2-rnetfiyH.4- 
dlmethylcyclohexan, 1,3-piaminomethylcyclohBxan. N-2-Arftinoethylpip8ra2[n, l,1-Pi(4- 
amfnocyo|ohexyl)methani 1 >Pi{4raminophenyl)methan, N.N^Di-Isopropyl-p-phenylandiamin, 
N,rNr-Oi4e<>buty!-p-phen^endfarnf n, N.N'-BIs(1 .4-difnBmyl-pentyD-p-phenylendiartiin, N.N 1 - 
Blsn-etbyl-S-melhyl-pan^-p-phenylendiamln, N.N'-BfetiHTiamyl-heptyO-p-phonylendiaminr 
NpN'^Dlc^clohexyl-prphenylendianiin. N.N'-DiphBnyl^p-phBnylendiamin, N.N'-DK2-naphthyf)-p- 
phenylendlamln, N-IsoprcipyhN^phenyl-p-phanylendiamin. N-(1 ,3-Pimethyl-butyl)-M^phenyl-P'- 
phenylendiamln, I^tl-Methyl-heptylVN'-phenyl-p-phenylendiamln. N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p- 
phenylendiamin und N.N^Dimethyl-N^'-dl-sec^utyl-piJhanylandlamin. 
In dBn Gruppen -OR 1 , -SB 2 , -C(0)OR 9 qnd -C(0)R* kdnnen R 1 , R a . R a und R 4 unter anderem 
folgende Bedeutungen aufwelsen: 

R\ R 2 , R a und R 4 In der Bfedeutung C H -A||<y| stahen z.B. fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, f-Propyl. 
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyt odfer t-Butyl, bevonzugt Methyl und Ethyl, bzw. in der pedeutung Cb. 12 - 
Aryl f Or Phenyl, Blphanyl oder Naphfliyt, bevorzugt phenyl. 

In der Gruppe -NR fi R B fc>edkuten R B und R e neben einem Wassenstoffatom einen Cv^Alfcylrest, 
Z.B, Methyl, Ethyl, n-Propyi, l-Propyl, n-Butyl, l-Butyt, s-Butyl oder t-Buty| t bevorzugt Methyl 
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und Ethyl, oder einen Rest ^CHa) 0 OH. wobel o eine ganze Zahl von 1 Ms B. Insbesondere 2 
oder 3, bedeutet und dafe Stickstoffatom bevorzugt symmetrisch substituiert ist. 
Am starksten bevorzugt jwird E aus den folgenden Gruppen ausgewahlt 



! 




slnem Wasserstoffatom, -(CHz) B -E oder /^V" Y . wobei e elne gapze Zahl von 1 bis B, 



jnsboeondero a und 3, bjidoutet, E ©in Wasserstoffetom, elnB Gruppe -OH, -OKat, -SH, -SKat, 
-OR 1 , -SR 8 , -NR c R e odeif -CtOJOR 8 ist, und X, Y und Z unabhangig voneinander aus einem 
Wasserstoffatom, einer 6nippe -OH, -OKat, -SH, -SKat. -OR 1 , -SR a . -NR S R 6 oder -C(0)OR 3 
ausgewahlt werden, wo&JbI R 1 , R 2 und Fr 3 unabhangig vonefnahder einen C^-Alkylrest, 
insbesondere Methyl odtSr Ethyl, bedeuten und R 5 und R 6 einen Rest -(CHa)c.OH bedeuten, 
wobel o sine ganze Zahl von 2 bisB bedeutet, und Kat e|n Natrium- oder Kallumkation oder 
unsubstjtuiertes Ammonium oder ein vorstehend als bevorzugt beschn'ebenes 
Ammonlumkation bedeu^t, oder ... 
Gruppen der folgenden Rormeln 

i <N °^ (lla), 

Urym,-^^ 000 " 

(C ^— C00H (lib) Oder 
ACHJXT- COOH 

— V 

< 6 (lie) oder 

I (2d) 
ausgewahlt wlrd, wobei ! 

ni und n* unabhangig vorjainander 0, 1 oder 2 bedeuten, wobef mindesfens eine Gnjppe -OH 
oder COOH vorhanden bf, n 3 0 oder 1 bedeutet, 
ID! eine gauze JSahl von 1 1bis 8 bedeutet, 

ma und ma unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis a bedeuten, 
G eine Qiuppe -Nhb, -OHi -COOH und -SCkH und 
x 7 eine ganze Zahl von 0 tp 8 bedeijtet 

A den Rest bekannter Chfcmophore mil der Grundstruktur AfHU bedeutet Beispiele 
derarhger Ohrornophore sfnd beispielsweise in W. Herbst, K, Hunger, Industrie!^ Organische 
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Pigments, 2, vollstandlg pborarbeitete Aitflage, VCH 1995 beschrieberu Grundsatzllch afgnen 
slcb alio Chromophore, deren Grundatruktijr mit einer oder mehrsren Sulfonamfdgruppen 
modifizlert werden kann.bas Chromophorwird gewShnlich aus der 1-Aminoanthrachinon-, 
Anthrachinon-, AnthrapywmldifK A*>, Azomathln-, Benzodrfuranon-, Chinacridon-, 
Chinacridonchinon-, Chiriophthalon-, DiketopyrrolopyrroK Dloxa2ln, Flavanthron-. Indanthron-, 
Indigo-, isoIndollrK Isoindolinon-, Isoviolanthron-, Perlnon-, Perylen*, Phthalocyanln-. - 
Pyranthron oder Thiojndigorelha ausgewShlt 

Bejspiele von Pigmentani (sowle sqbstitulerten Derivaten davon), die ala Startvorbindung fur 
die erfindungsgema&senSulfonamldsalze dienen KQnnen und unter die vorstehend genanten 
Pigmentklassen fallen, slpd in W. Herbst, K, Hunger, Industrial^ Organische Pigments, 2. 
vollstandig Oberarbertete Auflage, VCH 1995 beschrjeben: 1-AminoanthrachInon-Pigmehte: S. 
503-51 1 ; Anthrachinon-PigmentB; S. 504-506, 513-521 und 521*530; Anthrapyrlmidin: S. 513- 
415; AzcanPigmante: s, 21 9*24 und 380-398; Azomethin-Pigmente: S. 402 - 41 1 : Chlnacridon- 
Pigmente: S. 462-481; Clhinapridonchlnon-Pigmente: S. 467-468; Chinophthalon-Prgmente: s, 
567-570; Diketopyrrofopy;rol-Pigm©nte: S. 570^574; Dioxaan-Plgmente; 5. 531-538; 
Flavanthron^Plgmante: 8] 51 7-51 9 t 521; Indanthron-Plgmente: S. 515-517; lsoindo|in- 
Pigrnente; s. 413-429; Is^indollnon-Pigmente: S. 413-429; Isoviolanthron-Pigmente: S. 528- 
530; Perlnon-Pigmepte: 482-492; Perylen-Plgmente: S. 482-496; Phthalocyehin-Pigmente: 
S. 431-460; Pyranthron-Fligmente: S. 522-526; Thfoindfgo-Plgmente (Indlgo^Plgmente): S, 
497-500, wobei auch Gerfilsbhe derartiger Pigments, teste Losungen eingeschlossen. 
verwendet warden kannafi 

Unter den Farbmitteln derj Formel ri sind folgende bevorzugt, wobei E die vorstehend 
gagebene Bedeutung hat: - . 

- 1-Amlnoanthrachinon- bzw. Anthrachinone der Formel 




(X)oder 



i 
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O HN— X 1 i-K 




-[SO s NH-B]„ 



(XI). 



wobei X 7 elne Gruppe ; (** *C Oder 



von 1 bis 4, vorzugswelse 2 bis S bedeutet; 
- Chinacridone der Forme! 




bedoutet und m elnen Wert 




(XII), 



worin X 11 und X n unabhahglg voneinander Wassenstoff. Halogen, Cj^WUkyl. CVCflAlkoxy 



Oder Phenyl sind und m e 



Pyrrolo[3 1 4-c]pyiToIe der Formel 



nen Wert von 1 bis 4» Insbesondere 2 bis 3, bedeutet; 



Ar 1 




\\ (XIII), 



worin Ar 1 upd Ai* unabharpgjg voneinander fQr eine ©ruppe der FormeJ 




-o 



[SO.NH-BJ^ 




. -HrV Oder 




rv 



stehen, worln T -CHr. -CljuCI-bh -C(CH 3 )r. -CH=N-, -N^N-, -O-, -S-, ,S0-, -SO*- Oder -NX ,a - 
ist, wobel X 13 Wasseretoff joder Ci^-AHqfl. Insbesondere Methyl oder Ethyl bedeutet, und m 
einen Wert von 1 bis 4, insWondere 2 bfs 3, bedeutet; 



Dioxazjne der Forrnel 
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X 8 - 




--[S0 2 NH.BJ m 



(XIV), 



'[SOgNH'Bln (XV), 




--ISO s NH-BJ m (XV), 



wobei X 2 elnen c 1T Alkoxyrest, inspesondere Ethoxy bedeutet, X s e]ne Ci4-Aoylam1no-, 
insbesondere Acetylamlnp. odsr Benzpylamjnogruppe bedeutet und X 4 ein Ohloratom oder ein 
Rest NHC(0)CH3 1st, X'ep Wasseratoffatom, elnen Cva-Alkylrest, eine eupstltuierte oder 
unsubstitulerte Phenyl-, Bpnzyl-, Benzanilld- oder Naphthylgruppe, einen Cs.7-Cycloalkylrest 



oder einen Rest der Formbl 



bedeutet, X s ein Wasserstoffatom oder ejnen 



Ci^Alkylrest bedeutet imp n* ein Wert von 1 bis 4 1st; 
- Flavanthrone der Forme 
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f| •-(S0 2 NH-B] tn 



(XVI), 



wobel m eln Wert von 1 fc is 4, pevorzugt 2 bis 3 ist; 
- Indanthrone tier Fbrmell 




wobej X B eln Wasserstoff, oder Chloratom bedeutet und m einen Wert von 1 bis 4 , bevorzugt 2 
bis 3 bedeutet; a 

- Indlgoderlvate der FormLi 




ISO a NH^ 



<XVfll), 



wo*** Wasserstoff, CN . C^-Alkyl, c^AIKoxy odar Halogen bedeutet und m eln Wart von 1 
dis 3 ist; 

- IsoviqlanthronederForiinel: 
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- -[SOgNH-Blm W*)" 



wobaj m eln Wert von 1 tjis 4 ist; 
- Perinon-Pigmenta cler farme! 




I (XX) und/oder 




' (XXI) 



wobel m ein Wert von 1 tys 4 1st: 
- Perylene der Formel 




(XXII), 



in der X 6 O oder NX 16 bed^irtet, wobei tf 3 H. CH 3 oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
oder CWAralkyl. wle Berizyl oder 2-Pheny|ethyl, bedeutet und m ein Wert von 1 bis 4. 
insbesondere 2 b|e 3 ist, 4°bei Phenylrtng durch Methyl. Msthoxy, Ethoxy oder -N=N-Ph 
substituted: seln kann; i 
- Phthalocyanine der Fomjel 

i 
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(xxiii), 



worin M H 2> eln zweiwertibes Meialf, das aus der Qruppe Cu(H) p Zn(I1) r Feflt), NJ(II), Rm(II), 
Rh(l|), Pd(ll), Pi(ll), Mn(ll), Mg(II), Be(H), Cafll), Ba(l|), Cd(ll), Hgfll). Sn(ll), Co(ll) und Pb(IJ), 
ausgewahlt wird, Oder eirj zwelwerfiges Oxometall bsdeutet, das aus der Gruppe V(O), Mn(O) 
and TiO ausgewahlt wirdi und m einen Wert von 2 bis 6, insbesandere 3 bis 5 bedeutet; 
- Pyranthrone der Forrnelj 




(XXIV), 



und durch Brom, Chlor oc er durch Brom und Chlor halogenierte Abkfimmlinge des 
Qrundgerflsts, befepielsw sise das g,10Dlch|or p 4,8- und 6/14-Dibromderfvat, wobej m einen 
Wert von 2 bis 4 bedeutei , 
. Thiolndigodertvate der Forme! 




worin X 19 Wasserstoff, C^ , C^Alkyl, insbesondere Methyl. CWAIkoxy. Insbssondere 
Methoxy. oder Halogen, lr sbesondere Chlor, bedeitfet und m einen Wert von 1 bis 3, 
bedautat, 

- Monoazogelb- und orangepigmente der Fbrrnel 
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{XXVIa). 



wo rip m e]nen Wert von i bis 4 bedeutet. 
- Diaiylgelbplgmente der Formel 




1 



/17 



(XXVlb). worin m einen 
-NaphtholASPIgmente 



qer 



von 2 bis 4 bedeutet, 
Formel 




•IE 




(XXVIc), worln m einen Wprt von 2 bis 6 bedeutet, 

X l7 b|s X* T gnabhanglg vomeinander ejn Wasseretoffatom, ein Halogenatom, C^-AIKyl, Ci^ 

Alkoxy, sine Nitrogruppe Oder eine Acetylgruppe bedeuten, 

X 22 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, C^AIkyl Oder CurAlkoxy bedeutet 

- Monoazochinoton-Pigmente der Formel 
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wobe|X ffl furWasserestaf ; Halogen, C H -Alkyl. C M -A|koxycarbonyl, C w -A|kylcajbonvl, C M » 
Alkanoylamino stent (Heilstellung WO02/34839 beschrieben). und 
- Azo-Pigmento dor Fbmriel 



[S0 2 NH-B^ 




(XXVIII), wobel 

X 41 eln Wasserstoffatom, elnen ©M-Alkylrest, wle Methyl oder Ethyl, Oder Perfluor-C^- 

alkylrest, wie Trlftuormetr y|, efnen Mydnoxy-C w -a1kylrest Oder einen eln- Oder mehrmals durch 

-O- unterbroohenen Ci^-Alkylrest, wie C^CHsCHyO-CHfCHafc, elnen Cwo-Arylrest. wie 

Phenyl, odar Cj^-Aralkylrest, wie penzyl, bedeutet, 

X 48 ein Wasserstoffatom, Seine Cyano- oder Carbonamidgruppe bedeutet, 

X 43 ein Wasserstoffatanf, elne Carboneauregiuppe oder ein Salz dawn oder elnen c M - 

Alkylrest bedeutet, ■' 

X 44 und X 45 einan CwAlkylrest, wle Methyl oder Ethyl, einen Pertuor-C^alkylrest, wie 
Trifluomiethyl. einen C^-Alkoxyrest, wje Methoxy oder Ethoxy, elne Nitrogruppe, ein 
Halogenatom. wie Chloii, COOX* 8 , wobei X 48 elnen c M .AIkylrest, einen gegebenenfalls;- 
belspleisweise mlt e|n ocjer 2 Chforatomen substtojjerten (WArylrest, wie Phenyl oder 1,4- 
Dlchlorphenyl, oder (WAralkylrest, wie Benzyl, bedeutet, CONHX 47 , wobei X 47 einen C„»- 
Alkylrest, elnen C^erArylFest. wie Phenyl, oder CWAralkylrest, wle Benzyi, bedeutet und m 
elnen Wert von 1 bis 2 bedeutet, 
- Isoindolln-Pigmente der formel 



IHf-tSOeNH-^ 




(XXIX), wobel 

X s , X w , X 11 und X 1 * CN.|coNH'C H -Alkyl oder CONH-Ce. 10 -Aryl bedsuten oder X 8 und X 10 



S a VI % I ■ I — 1 



-k. — ' " WW 
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und/oder X 11 und 



X la jevjell 



; GliecJer eipes heterocycllschen Ringes, wie 



hI^iUx* 
o 



oder 




, sind, wofcei X 13 ein Wasssrstoffatom oder eln C^o-Arylrest 1st, und m elnen 
Wert von 1 bis 4 bedeute}, 

i 

- Isoindofine der Formel 



— [S0 8 NH>B] m (XXX), 




wobei X 14 der Rest eines aromatischen oder heteroaromatischen Diamins 1st, wie 



V/ 



,1B 



, wobel pi und p2 0 oder 1 bedeuten, X 1d und X 10 ein 
Wasserstoffatom. einen G^-Alkylrest. einen 0^-Alkoxyrest.oder ein Chloratom bedeuten, X 17 
elne Gruppe -CHa-, -CH=fCH- oder -N=N* bedeutet, X 15 und X 16 ein Wasserstoffatom, einen 
Cn-Alkylrest. einen ^-jwkoxyrest, eins Nitrogrupp© oder ein Chloratom bedeuten und m 
feinen Wert von 1 bis 3 bejteutet, bzw, deren Salze. 
Bevorzugte Farbmittel slnfJ: 
- Pyrolo[3 l 4^]pyrro|e der! Formel 

* o i 



H- 




worin Ar 1 ftir sine Gruppe frer Formel 




S0 4 NH-P °P er 
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steht, | 
- Phthalocyanine der Fbrmel 




worin M Cu(ll) Oder Zn(llj bedsutet, m elpen Wait von 3 bis 5 bedeutet, 
- Indarrthron-Derivato dei? Formel 




wobei X s ern Wasserstoff-) oder Chloratom bedeutet und m einen Wert von 2 bis 4 bedeutet, 
und v 
- Chinacridone der Forme! 




worln X 11 und X 12 unabhapgtg vonelnander Wasserstoff, e|n Chloratom oder eine 
Methylgruppe sind, m eln4n Wert von 1 bis 4 bedeutet und 

B eine der vorstehend f fl|r als bevorzugt genannten Gruppen bedeutet, bzvy. deren Salze, 
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C.I, Pigment Brown 33, C. 
123, 149. 178, 179, 190, 



Die Farbmittel cjer Forme 1 1! leiten sfch insbesondere von C. L Pigment Y©How 138, 139, 185, 



I. Pigment Orange 66, 69, CJ, Pigment Red 260; C, I. Pigment Red 
224, C,L Pigment Violet 29 f C,K Pigment Black 31, 32; CJ, Pigment 
Blue 16:6; CL Figment >fiotett 19, C.I. Pigment Red 122, 192 f 202, 207 und 209; CJ. Pigment 
Red 254. R|. Pigment Red 266, CI. Pigment Red 264, C|. Pigment Red 272, C|. Pigment 
Orange 71, CI. Pigment Orange 73; C.I, Pigment Blue 60 und 84; CI. Pigment Violett 29, CJ. 
Pigment Red 123, 179. 1 30 oder CJ. Pigment Violet 23 oder37 ab. 

Dje erfindungsgemassoi Farbmittel der Forme! II konnen aus deh entsprechenden 
Sulfonamiden mitfeis Umsetzung mit Alkailmetall- bzw. Ammoniumhydroxiden oder Aminen 
erhalten warden. Die Sulfonamide, von denen ausgegangen wird, sind eptweder bekannt 
(siehe beispjelsweise GB-A-1 ,198,501, 118^4.234.486, US-A-6,066,^03 etc.) Oder konnen 



nach bekannten Verfah 
Spalte, Zelien 36 b|s 50), 



ren hergestellt warden (slehe beispielswelse US-A-6,066,203, 3. 



Besondere auf mBtallischen, 
Oberflachen slnd Farbmittel 
Benzoesaure, Phthalsaure, 
Nitrophenol, Phenol, Dlhydroxybenzo)< 
Chelatbildung und Hafturigsvermlttlung 
zu elnem Korrosionsschjtz 
Derlvale ala (Sulfonamld-^Substituenten, 
. konnen*. . ., . . , . 



nichtmetaliischen, metalloxidlschen und nichtmetaltoxidischen 
mit ausgewShlten Substituenten. die sich beispfelaweise von 
, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Saiicyisaure, N[trosalicyteaure, 
le, ^ber auch Heterocyclen wje Pyridin besonders zur 
geelgnet. Dies© Art der CJiefatisierung Kann zusStzlich 
der Metallpartikel fflhren, Bavorzugt eignen sich aromatisch© 
da diese elne zusatzlfche «-n-S|tabjlisierung bewirken 



Bevorzugt verwendet warden daher Farbmittel der Formel II 

D(S0 2 NHE)y(ll),vrorin 
Y und 0 die vorstehend g sgebene Bedeutung aufwe|sen und 
E aus Gruppen der fofgenjden Fbrmeln 

/^^(COOHJne 
^ (,1a), 

— WmrK 

(CH » )m ^— C00H (lib) oder 
(CHg))^ — COOH 



-< 



G 



(lie) oder 
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ausgewShltwird, wobei ! 

Hi und n 8 unabhSngig vopein^nder 0, 1 oder 2 bedeuten, wobe! mindestens eine Gruppe -OH 
oder COOH vorhanden isjt, n 3 0 oder 1 bedautet. 
m, elne ganze Zahl von H bis a bedautet, 

m 2 "nd ma unabhSnglg voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeuten. 
G eine Gruppe -NH* -OH. -COOH und -SO 0 H bedeqtet und 

xi eine ganze Zahl von D bte S bedeutet, Dies* Fatomitte] b*w, daren Salze, In denen die 
Wasserstoffatome der ; Sulfonamide Carbonsaum- bzw, Hydro*ygruppe durch ein 
AJKalimetallkation bzw. Ammoniumkatlon ersetst sind, slnd neu und Widen einen weiteren 
Gegenstand der vorliegepden Erfindung. Diese neuen Farbmittel konnen, wie in EP02/04071 
beachrieben, zum Pignfientieren von porftsen Materialien und beim Tintenstrahldruck 
elngesefet werden konnen. 

i 

In einer bevorzugten Au&fOhrungsform wlrd das Farbmittel, beispfe|sweise Teirakfs(sutfon-4- 
amidosallcylsaureJ-Cu-Phlthalocyanln, be] Raumtemperatur in Wasser unter Zugabe von sovfel 
Natronlauge, bis ©in pHi von W2 erreicht fst, galost In dies© Losung werden bej 0 °C, 
vorzugsweise RaumtemReratur bis 50°C die Tr^germaterialien, belspfelswetee Aluminium- 
Flakes {Eckart Standard 3010) efngerflhrt und gut durchmlscht. Die alkallsche Dispersion wird 
anschlleijend mit SalzsSiire unter kraftigem RQhren auf pH 1,5 bis 6,5 angesauert, wobef sich 
die Fafce der Losung deutlich yerSnderfc Die gefSrbten Substratteflchen werden in tlbllcher 
Weise abfjltriert, gevyaJschen und getrocknet. Das fm Fall von Tetrakis(sutfon-4- 
amidosal|cylsaure)-Cu*PMthalocyanin erhaltene, metaltlsch blau schimmemde Produkt lasst 
sich ohne welter© Nachbehandlung In Kunststoffe und Lacke einarbeiten und ergibt einen 
blaumetallischen EffekL . 

Ebsnso lassen sich auf jdiese Wefee Perlgl^nzpigmente, wie beisplelsweise Irlocfin* 9103 
Sterlingsiiber WR, dauerhaft und mit guten Uchtechtheiten einfarben. Im Falle von 
Tetrakis(sutfon*4~amido^ ergibt sich hterbei eln silbrig-blau 

schimmemdes Produkt, flas sich ohne weitere Nachbehandlung in Kunststoffe und Lacke 
einarbeiten fcsst und einah blauen Silberperlglanzeffekt ergibt 

Des weiteren betrifft die jvorliegande Erfindung ein Verfahren. In dam glelchzeitig mit dem 
Farbmittel SiO z oder S50 a jund eln Pigment aufgefallt werden. 



OKI .dXMd. iDiOtD 
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In einer bevorzugten AuJsfOhrungsform wird das Farbmittei, befepialsweise TetraWs(sulfon-4- 
amidosa||cylsai4re)-Cu-p(itha!ocyanin, bei Raqmtemperatur in Wassgr unter Zugabe von 
Natriumsilicat (Natronwasserglas) und Natronlauge, bis ein pH von 8 bis 12 erreicht tet, ge|6st 
In diase Lfisqng warden (bei 0 bis 30 °C, vor^ugswolse Raumtemperatur die Substratteiichen, 
beispjelsyvajsa Aluminium-Flakes (Eckart Aloxal 3010) eingeruhrt und gut durchmlscht Die 
alKalische Dispersion witjd auf pH 3,5 angesauert, wobe] sich die Farbe der t-dsung deutlieh 
verSndart. Die Substratfeilchen werden in tiblicher Wefeo, boiapiofeweiae durch Filtrieren, 
Waschen und Trooken.iisoliert. Das im Faile von Tetrakis(suifon-4-amidosallcy|saura)-Cy- 
Phthalocyanin erhaltene} metallisch blau schfmmemda Produkt lasst sich ohne waiters 
Nachbebandlung in KuH st 5toffe und Lack© ainarbeiten und ergibt elnen blaumetalllschen 
Effekt i 
i 

Nach dam vorstehend bejschriebenen Verfahren lessen sich neben dar Abscjiefdung von Si0 2 
und Farbmlttel odar SiCty Faifcmitte) und Pigment audi dtspergiarta Pigmentteilchan und Si0 2 
auf substrate abschaidert. 

Die voiliegende Erfindurg betrifft daher auch ©in Verfahren swr HersteKung von gefSrbten 
TrSgerteilchan, umfasaend 

a) das Dispeiaieren elne^ Pigmentes in w&ssriger Ldsung, vojzugswelse Wasser, 

b) die Zugabe von Natronwasserglas, 

c) das Auffallen von S|0 ? |und des Pigments auf die Tragerteilchen durch Erniedrjgung das pH- 
- Wertssowjediegemass^am Verfahren erhaltlichen Tragerteilchen. ■ 



Das Varfahron wlrt grunc|satz||ch wie vorstehend fQr das Farbmittel beschrleben durohgefqhrt 
Gegebenenfalls kann |n Schritt b) dar pH mittsls Zugabe einer Base zu der 
Plgmant^latriumwassarglks-DispBrsion auf 7 bis 9 eingestellt warden und das Pigment und 
Si02 mltteis Emtedrlgung des pH auf elnen Wert kteiner 7 auf die Tragerteilchen aufgef^Dt 
wercien* In dem Verfahfen fconnen beliebige Pasan eingesetzt warden. Bevoragt sind 
Alkallmetailhydroxide, Ins^esondere Natriumhydrotfd, Die Ernfedrfgung des pH erfo|gt durch 
Saurezugabe, wobei grurtfsatzlich beliebige Sauren verwendet werden konnen- Bevorzugt jst 
S^lzsaure, Die Pigmentei werden im allgemeinen aus 1-Amtnoanthrachlnon-, Anthrachlnen-, 
Anthrapyrlmidin-, Azo*, lAzomethfn^ Banzodifuranon-, Chinacrtdon-, Chinacrldonchinon-, 
Chinophthalon-, DiketopyfrolopyritoJ-, Dioxa2ln, Fiavanthron*» indanthron-, Indigo-, Isoindolin-, 
Isofndollnon-. Isovfolantjiron-, Perlnon-. Peiylen-. Phthalocyanin-, Pyranthron oder 
Thioindigopigmenten ausgew&hlt 



I 

I 
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SiO a kapn auch [n Analo|ie zu e | n em in DE-A-195 01 307 besehriebenen Verfahren ausgsfailt 

werden, fndem man die ^illciumoxfdsoblcht durch kontroljierte Hydrolyse von einen oder 

mehreren Metallsaureest^rn In Qegenwart elnes oder mehrerer der erf inddngsgemSssen 

Farbmittel und gegebene^f alls e|nes organischen Losungsmtttels und gegebenenfalls eines 

basischen Katalysatora npittels elnes Sot-Qel-prozesses erzeugt, 

Qeeignete basische Katajysatoren slnd beispjefew^ Amine. Wie Triethyfamln. 

Ethylendiamln. Tributyloiiln, Pimethylethanolamin Oder Methoxypropylamin. 

Das organlsche Losungsjnittel 1st ein mit W&ssar mlschbares organlsches Losungsmlttel. wle 

©in C^-Afkohol, Jnsbesor)dere Isopropanol. 

eeelgneta Metallsaureeker werden aus der Alkyi- und Arylalkoho|ate t Carboxylate. mit 
Carboxylreslen oder Alky)restan oder Arylresten substituierte Alkylalkoholate oder Carboxylate 
von Silicjum ausgewahft. Bevorzugt wird Tetraethylorthosjljcat verwendet pes weiteren 
kSnnen Acetylacetonatel und Acetoacetyfacetonate der vorstehend genannten Metajle 
elngesetzt warden, 

Verfahren B (Latentplgnj>©nt) 

Pne weitere Auafuhrurjgsform der vortiegenden Erfindung betrlfft ein Verfahren zur 
Herstellung von gefiibteriTrfigBrteilchen, umfassend 

a) das Dispergieren der j^igermaterialien in einer Losung elnes Latentplgments, die Zugabe 
der Tragemnaterfalien zp e|ner Losung elnes Latentplgments oder die Zugabe elnes 
Latentplgments zu efner l^tepersion derTtfgennaterialien, 

b) das Auff alien des Lateritpigments auf $|b TrSgermaterialisn und 
o) die anschliessende Urrt/vandlung zum Pigment 

I 

Bevorzugt ist ein Verfehrek umfassend 

a) die Zqgabe von Tragerjnaterialien zm einer Lfisung elnes Latentplgments, 

b) das Auffallen des Uterjtpigments auf die TOgermaterialien Mnd 

c) die anschlieBende Umvtfandlung des Utentpigments zum Pigment 

Bel Verfahren B wird I die gyta JLOsljchkeit von ■Latent-Plgmenton" in organischen 
LOsungsmitteln ausgenulzt. Die Loslichkelt der eigentliohen Pigmente, beispteteweise von 
Diketopyrrolopyrrolen (D^Ps), fst in besonders ausgewahlten Ldsungsmittetn ^ goring 
und/oder die Abscheidungj missllngt aufgrvnd mangelnder Haftung des Pigments am Substrat. 
Die nach Verfahren B aufjder SuhstnEtfoberfiache erzeugten Pigmentpartikel weisen eine gute 
Haftung und Llchtechthelt lauf. 



i 
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Das Utentpigment vve|st[lm sllgemetnen die folgende Formal AfB)* (I) auf, worin 
x sine gapze Zahi von 1 £is 8 bedeutet, 

A fur dan Best olnes Chromophnrs dar Chlnacridon-, Anthrachinon-, Perylen-, Indigo-, Chino- 
phtbalon-, Indanthron-, IsSoindolinon-, Isoindolln-. Dioxazin, Azo», Phthalocyanln* oder 
Dlketopyrrolopyrrot-reihejsteht, der iibsr eln oder mehrere Hateroatome mit x Gruppen 0 
verpunden ist, wobel dle^e Hateroatome aus der Gruppe bestehend N, O oder S 
Ausgftwahft slnd und Teil ; des Restes A b!)den, 

O 

B fur eine Gruppe dar Formal [L 0 - 1 fito '* w ° be '» wenn * eine zahl 2 Ws 8 twtautet 

die Gruppen B glejch odd'r verschleden sain konnen, und 

L eine beliebiga, zur Solubiljsierung geelgneta Gruppe badeutet 



4, 4V 4_ 



LstehtbevonzxigtfQreinei Gruppe der Formal Y 3 t Y* Y 8 




oder T-O-X^L 1 1 worin Y\ Y*und Y 9 unabh&nglg voneinander C r CeA|lcyl 
bedeuten, i 

Y*und Y 8 unabhangig vorjelnander CrCeAlkyl, durch O, S oder N(Y 1 *k unterbrochenes 
CrCeAlkyl, oder unsubstflfutertes oder duroh Ct-CfiAlkyl, Ci-CeAlkoxy, Halogen, Cyano oder 
Nitro substituiertes Phenyl oder Blphenyl bedeuten, 

Y 5 P Y* und Y 7 unabhangig voneinander Waasarstoff oder C r CeAlkyI bedeuten, 

Y 9 Waasarstoff, OrCeAlk^ oder eine Gruppe der Forme! T , — oder 

-JLq-y 18 



bedeutet, 

Y 10 und Y 11 unabhangig voneinander Wasaerstoff, C r CsAlkyl. CrCeAikoxy. Halogen, Cyano, 
Nilro, N(Y 1e )* unsubstityieites oder durch Halogen, Cyano. Nitro, CrCeAlkyf odar C r CeAlkoxy 
substituiertes Phenyl bedeuten, 

Y 12 und Y 13 CrCeAlkyi, Y t4 Wasserstoff oder 0,-CeAlkyl und Y 1B Wasserstoff, C r CeAlkyl, 
unsubslitulertes oder durcji C r C*Alkyl substituiertes Phenyl bedauten, 
Q unsubstitulertes odar eihfach oder mehrfach mit C^eAlkoxy, C r CeA||<ythto oder 
C2<3 12 Dialky[am!|io substituiertes p.q-CrCsAlkyten badeutet, wobei p und q unterschiedliche 
Positlonazahlen slnd, 



i 
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X ein Heteroatom, ausgs wahlt aus der Gruppe bestehend aus N, d Oder S bedeutet, wobei m 
wenn X gleleh O oder S st fur die 2ahl 0 und wenn X glejch N istfflr die Zahl 1 steht, und 
L 1 und L 2 unabhangig vo wjnander unsubstitulertes oder einfach odor mehrfach mit 
C r C ia Alkoxy, Ci-qaAllqJthio, CVCa»Dialkylarnino, Cr^aAryloxy, CB-C 12 Arylth|o, 
OT-Ca^llqrtarylamino oddr Ci2-C«4Dlary!amino substituiertes Ci-CsAlkyl oder 
I-(p , ,q , HC r CaAlkylBn)-Z-!ln-<3 1 -CaAlky| slnd, wobel n eine Zahl von 1 bis 1000 iat, p' und q' 
unterschledliche Posltior&rahien sind, jedes 2 unabhanglg von den anderan ein Heteroatom 
O. S odsr mit C^C^AIkyS substituiertes N bedoutot. und Qz-CgAlkyten in den s?ch 
wiederholsnden Elnheiteh HSz-CaAlkyterWH gfelch odor versohleden sein kann. 
und U und U gesattigt ojter 1- bis 10-mal ungesattlgt sein konnen. ununterbroehBn oder an 
bellebigen Stellen durch 1 bis 10 Qruppen, ausgewahlt aus der Grupps bsstehend aus 
-(C=0)~ und -C B Hr-, unt^tbrochen sein kannen, und Keine oder 1 bte 10 weitere 
Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogen, Cyano oder Nitro, tragen 
kannen. Von besondere^ Interesse slnd Verbindungen derFormef (I), worln LfQr CrGeAlkyf, 

C^-CeAlkenyl oder — Q-jX-l 1 stent, woiin Q C^Aikyten, und 
L 1 und L* [-0 2 -C 1 gAll<ylen|-Z-] ir c 1 -c 1 2Alkyl oder einfach oder mehrfach mit Ci-C ia Alkoxy, 
c r c 12 Alkythlo oder Cz-cJ 4 pje|ky)amino substituiertes C r C 1? Aikyl bedeuien, und m und n die 
zuvor gegebene Dafinltio^ haben. 

Von ganz pesonderem Injeresse sind Verbindungen dsr Formal fl), worln U fOr C^AJkyl, 

steht, worin p CrG^lkylen bedeutet, X for p und m for Null 
stehen* und L 1 I^^sAll^len-O-ln-^-CisAlkyl oder einfach oder mehrfach ma CrC 12 Alkoxy 
substituiertes C t -C ia A|ky| jlst, insbesondsra jene, worln -Q-X-fQr sine Gruppe der Fonnel - 
C(CH3)a-CHa-0- stent j 



Ca-CsAlkenyl oder 



— Q-'X— L 



Belspfele geeignater Vert|ndunden der Formel (I) sind In EP-A-0 648 770, EP-A-0 648 817, 
EP-A-0 742 255, EP-A-0 761 772, WO98/32802, W098/45757, WO9e/5B027. WG99/D151 1 . 
WO00/17275, WO00/39221 , WOOO/63297 und EP-A-1086984 Offenbart. 
Die Pigmeritvorlaufer kfinipen elnzeln, oderauch In Gemischen mit anderen Pigmentvortaufem 
oder mit Farbmltteln, zumlBeispiel f£lr die entsprechende Anwendung Qblichen Farbstoffen, 
eingesetztwerden. 

A bedeutet den Rest bekahnter Chromophore mit der Grundstruktur A(H)„ (VI). wobei 
vorzugsweise A an jedem mit x Gruppen B verbundenen Heteroatom mindestens eine 
unmlttelbarbenaohbarte ofder konjugierte Carbonylgruppe aufweist, wle beispielswelse 




I 

I 




von 1 bis 16, inbesonderd 1 bis 4 ist; 
sowie Jewells ails bekannfen Derlyate davon. 

Insbesondere nennenswdrt sind diejenigen loslichen Chromophore. worm es sloh beirn 
Pigment der Forrnel A(H)„ (V) um Colour Index Pigment Yellow 13, Pigment Yellow 73, 
Pigment Yellow 74, Pigment Yellow 83, Pigment Yellow 93, Pigment Yellow 94, Pigment 
Yellow 9S, Pigment Yellow 109, Pigment Yellow 110, Pigment Yellow 120, Pigment Yellow 
128. Pigment Yellow 139,;Pigment Yellow 151, Pigment Yellow 164, Pigment Yellow 175, 
Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 181, Pigment Yellow 185, Pigment Yellow 194, Pigment 
Orange 31 , Pigment Orange 71 , Pigment Orange 73, pigment Red 1 22, Pigment Red 144, 
Pigment Red 166, Pigment Red 184, Pigment Red 165, Pigment Red 202, Pigment Red 214, 
Pigment Red 220, Pigmerit Red 221. Pigment Red 222, Pigment Red 242, Pigment Red 248, 
Pigment Red 254, Pigment Red 255, Pigment Red 262, Pigment Red 264, Pigment Brown 23, 
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Pigment Brown 41, Pignjent Brown 42, Pigment Blue 25, Pigment Blue 26, Pigment Blue 60, 
Pigment Blue 64, Pigment Violet 19. Pigment Violet 29, Pigment Violet 32, Pigment Violet 37, 
3,6-Di(4'^no-pheny|)45^ 
2,5-dihyq:ro-pyno|ol3,4<g^^ 

pyrm|o[3,4rc]pyiroM,4^ci)on handelt. Weitere peispiele sind von Willy Herbst und Klaus 
Hunger In 'Industrial Organic Pigments" beschrleben (ISBN 3-527-2B16M, VCH /Welnheim 
1993). in der Regel welsfen diese ISslichen Plgmentvorlaufer keine deprotonierbare Carbon- 
oc|er Sulfonslurengruppen auf. 

t 

A|ky| oder Alkylen kann geradkettfg, verzwelgt, monozycJIsch oder polyzyclisch sein, 
C r C 12 Alkyl 1st daher zum Beispiel Methyl, pthyl, n-Propyl. laopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, 
Isobutyl. tert.-Butyl, Cyclobutyl, n-Pentyl, 2-Pantyl. 3-Pentyl, 2,2-Dimethylpropyl. Cydopentyl, 
Cyclohexyl, n-Hexyl. n-Ol:ty|, 1 ,1 ,3.3-Tetramsthylbutyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Trimethyl- 
oyciohaxyl, Decyl, Menthy). Thujyl, Bornyl, 1-Adamantyl, 2-Adamantyl oder Dodeoyl. 
Falls Gz-CttAlkyl ein- od«jr mehrfach ungesattigt 1st, handelt es aich urn C 2 -C 12 Alkenyl. 
CutC^aAlkinyl, C 2 -C w Alkapo|yenyl oder C r C 12 Alkapo|yinyl, wobei zwei oder mehr 
Doppelblndungen gegebenenfajls isoliert oder konjuglert. sein konnen, wle zum. Beispiel Vinyl. 
Ally!, 2-Propen-2-yl, 2-BuJen-l-yl. 3-Buten-1-yl, 1,3-Butadien-2-y|, 2-Cyciobuten-l-yl, 2-Penten- 
1-yl, 3-Penten-2-y|, 2-Methyl-1«buten-&y|, 2>Methyl^3-buten-2-yl, 3-Methyl-2rbuten-1-yl, 1,4- 
Pentadien-3*yl, 2-Cyclop$nten-1*yl, 2-CycIohexen-l-yl, 3-CyofohBxen-1-yl, 2,4-CycIohexadlen- 
1-yl, l-p-Menthen-6-yl, 4(}tO>ThuJen-l0.y|. 2-Norbomen-l-yl, 2,5-Norbomadlen-1-yl, 7,7- 

PMe%l'2^4-norcaradisr^yI oder die versehledenen Isomeren von Hexenyl, Octenyl, 

Noneny). Pecenyl oder Dpdecenyl, 

C r C4Alkylen 1st zum Beisjpiel 1,2-Ethylen, 1,2-PropyIen, 1,3-Propylen. 1,2-Butylen, 
1 I 3-Buty[en.2,3-Butylen l jl,4-Butylenoder2-MethyM,a.propylan. C s -C 12 Alkylen 1st zum 
Beispiel ein Isomer von Ppntylen, Hexylen, Octylsn, Decylen oder Dodecylen. 
C r c 12 Aikoxy 1st o-cvc^JAlkyl, bevorzugt O-Cj^VMkyl. 

Ce-CiaAry|oxy ist O-Ce-C^Aryl. baispielsweiss Phenoxyoder Naphthoxy, bevorzugt Phenoxy. 
C r C 12 Alkylthio ist S-CrQisAlkyl. bevorzugt S-C^VMkyK 

C 6 -C 1B Arylthio 1st S-Ce-CfcAryl, beisplelswelse Phenyfthfo oder Naphthylthio. bevorzugt 
Phenylthio. 

Cg-Cj+Dialkylamlno ist N(Alkyl,)(A|kyl2)» wobef die Summe der Kohlenstoffatome In den belden 
Qruppen Alkyli und Alkyfe von 2 bis 24 betragt, bevorzugt N^^C^kylJ-CrC^AIkyl. 
C r C 24 Alkylarylamino ist NiAlkylOCAryb), wobei die Summe der Kbhlepstoffatome jn den beiden 
Gruppen Alkyh und Aryfe fan 7 bis 24 betragt. beisplelswefse Methylphenylamlno. 
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Ethylnaphthylarnino oder£uly|phenanthrytemino. bevorajgt Methylphenylamino oder 
Ethyiphenylamino, [ 

C ir C24DlaryIamlno ist N^rylOtAryl^), wobel d|e Summe dar Kohlenstoffatome in den belden 
Gruppen Aryli und Aryb \jon 12 bis 24 betragt, belsplelswelse DIphenylamfno oder 
Phenylnaphthylamino. bel/orzugt Diphenylamlno. 

Halogen ist Chlor, Brwt, Fluor oder Joel, bevorzugt Fluor oder Chlor, besondsrs bevorzugt 
Chlor. 

Das Losungsmittel, in derji das vorstehend beschriebene Latentpigment der Formel | |5sfich 
ist, w|rd nachfolgend als liosungsmittel I bszelchnet Das Lfisungsmittel, in dem das 
vorstehend beschrfebeneiLatentpigment wenig loslich 1st, wircl nachfolgend ate Losungsmittel 
II bezeichnet 

Grundsfitztlch elgnen sjcH ate Ldsungsmittel 1 3l!e Lesungsmittel, in denen das Latentpigment 
unzersetzt I6s|ich Ist und $as Substrat ungejdst btelbt lm allgemeinen handelt es sich dabe| 
urn organische LdsungsirjltteL BeispiBle sjnd belieblge protjsche oder aprtrtische 
Losungsmittel, wie beispielswelse Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Amide, Nitrite, 
Nitroverbindungen, N-Heferozyklen, Ether, Ketone und Ester, welche gegebenenfalls auch 
elnfaoh oder mehrfach ungesSttigt oder chloriert sein konnen. zum Beispiel Methanol, Ethanol. 
Isopropanol, Diethylether^Aceton, Methylethylketon, 1,2nD|methoxyethan, 1,2-Diethoxyethan, 
2-Methoxyethanol, Essig^aureethylester, Tetrahydrofuran, Dioxan, Acetonitril, Benzonitril T 
NItrobenzol, N^Dimethylformamld, N»N*DlmeUwlacstamid, Dimethylsuifoxyd, N- 
Methylpyrrolidon, Pyridjn^Rcolin, Chirioiin, Trjchlorethan, Benzol, Toluol, *ylol § -AnisoI oder - 
Chlorbenzol. Anstatt elnes einzigen Loaungsmittels konnen auch Gemische mehrerer 
LQsungsmitteln eingesetzt warden. Bevorzugtsind Toluol, Methanol, Ethanol, Isopropanol, 
1,2-Dimethoxyethan, 1,2-DIethoxyethan, 1-Methoxy^2«propanol, Aceton, Methylethylketon, 
Essigsaureethylester, Tetrahydrofuran und Dioxan. sowfe deren Gemische. 

Zweckmassrgerweise ge&t man so vor, dass man das Latentpigment zunichst In einem 
geeigneten Lesungsmittej (I) lost und dann die Substratteilchen in der entstandenen LSsung 
dispergiert Umgekehrt kstnn man aber auch erst c|ie Substratteilchen in dem Losungsmittel (I) 
dispergleren und dann da? Latentpigment zugeben und I6sen, 

Als Losungsmittel (II) elgjien sich alio Losungsmittel, die sich mit dem ersfen Losungsmittel 
mlsohen und die Losiichksit des Pigments so stark herabsetzen, dass es vollstflndlg oder 
nahezu vollstandig auf <Sem Substrat abgeschieden wird. In Frage kommen hier sowohl 
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anorganische LOsungsrnjttsl als auch organlsche Losungsmittel. Bevorcugt wird Wasser 
verwendet ; 

Das Losungsmittel (II) wttd langsam zu der Dispersion der Substratteltehan zugetropft oder die 
Dispersion in das Losungsmittel (I)) eingegossen, Die Isolierung des beschichteten Substrats 
kann anschllessend in Qbfioher Welse durch Abfiltrieren, Waschen und Troeknsn erfolgen. 

Die Konzpntration des Pigmentvortauf ers (Latentplgm©nts) in Wasser Oder elnem 
Ldsungsmitiel batragt Qbljcherweise von 0,01 Gew,-% bis zlrka 99% der 
Sattigung&konzentration, wofcei in ejnlgen Fallen auch Qbersittigte Ldsungen ohne vorzeffige 
Ausfailupg des Solvats gShapdhabt warden konnen. Bei vlelen Plgmentvortaufern llegt die 
optimale Konzentratlon um -0,05 bis 10 QewVoft um 0,1 bis 5 Gew.-% Pigmentvorlaufer, 
bezogen auf das Lfisungsimittel (I). 

Die OberfQhnjng des Pigriientvoriaufejrs In dessen pigmentare Form geschf eht durch 
Fragmentierung unter beliannten Bedingungen, zum Beispiel thermisch, gegebepenfalls in 
Qegenwart eines zusat2|lphen Katalys^tors, zum Belspiel den in WO00/36210 beschrlebenen 
Katalysatoren- 

i 

Die Erwarmung kann durdh beliebige Mittel erfolgen, belsplelswaise durch Behandlung in 
elnem thermlschen Ofen oder durch e|ektromagnet|sche Strahlung, zum Beispiel IR- oder 
NIR-Strahtung, oder Mikrowellen, gegebenenfalls in Gegenwart elnes Katatysators. Die zur 
Fragmentierung nfitigen Bedingungen Bind f Or Jede Klasse von PigmentvorlSufem an sfch 
bekannt 

i 

Zwackmfissig betragt die jremperatur zur Umwandlung der Ifislichen Pigmentvoriaufern in die 
entsprechenden Pigmente von 40 bis geo*a Bevorzugt betrSgt feie von 60 bis 200 o C, 
besonders bevorzugt vonll20 bis IBQTC. 

fn einer bsvorzugten Ausfiihrungsform wird das Utentpigment, beispielswelse 




i 



34 

zunachst in einem orgatftfschen Losungsmittel, bei&pielswajse einem Qemlsch aus THF unci 
Ethanol pej elner Tempsratur von 20 bis zum Siedepunkt ties Losungsmittels vojlstandig 
gelost, danaoh. wird die Losung zu eiper zuvor bereiteten Suspension der Tragerteilchen, 
befspielswelse Aluminium-flakes (Eckart Stewtert30lo) in einem organlschan Losungsmittel, 
hejspiaisweise Ethanol, gegeban und bei einer Temperatur von 20 bis zum Siedepunkt das 
Losungsmittels S bis 60 Jnin. gerQhrL Zu dieser Mischung wlrd dann Untar kififtlgem RQhren 
innerhalb von 10 bis I20[min, das Lfisungsmlttef, in dam das Latentpigment wenig losllch ist, 
normalRrweise Waeser.' langaam sugetropft, wobel aich das Latenlpigmont auf dan 
Tragerteilchen abscneidet Es wird noch 10 bis 120 mln. nachgeruhrt. Die mlt dam 
Uatentpigment gefarbtenj Tragerteilchen Warden anschliessend abfiltitert, gewaschen und 
getrocknst. 



Zur Umwandlung des 
warden die 

erfofderliche Temperatur 
Pigment Red 254 



auf 



die Aluminiumflakes ausgefallten Latentpigmante zum Pigment 
Aluminium-Flakes unter Sohutzgas odar im Vakuum auf die zur Umwandlung 
beispjelsweise im Fall des vorstehend genannten, stop von C, I, 
ablsitenden Latentpigmente auf 160°C bis 180 e c erhitzt 



Die Auspeute isr praktlsfch quantttativ. Die derart bsrgestellten Effektpigmenta zeigen gute 
Uchtechtheiten und keine 1 Migration (PVC). 

1 

Umgekehrt kfinnan inj erfindungsgemgssen Verfahrep auch in Wasser/Alkoholen. 
vorzugsweise in WassBr osljche .Latentpigmente" varwendet warden, beispie|swaisa die, die 
in- EPrA-1 125 985- besbhriaben sind- Diese Latentpigmente warden entsprechend durcp- 
Zugabe eines organischfen Losungsmittels, in dem das Latentpigment wenlg loslich ist, 
ausgefaJH. Derartige wasjserlosllche Latentpigmente s|nd belapielsweise Latentpigmente dar 
FormeJI, in denen B ejneiQruppe der Formej 

V 1 




oder i 



X 9 X 4 
f M 



•so a x 1 



1st, x eina Zahl von 1 bis 5 bedeutet, X 1 ein 



■ ■ - — 

Wasserstoffatom, eln Ajkanmatallkatton oder eln Ammoniumkation bedeutet, X 2 einen 
Substituenten bedeutet, pC, X 4 , x 6 und X s ein Wasserstoffatom oder einen Ci*-Alkylrast 
badauten, I und 11 elne 2^hl von 0 bis 4 bedeutet und mehrere Substituenten X 6 mjteinapder 
verbunden aein konnen, Mm einen Ring zu Widen, wenn 1 2 bis 4 bedeutet. 



Die erfindungsgemassenbefamten (plittchenformlgen) Tragermateriaiien konnen uberajl dort 



efngesetzt werden, wo 
Obersicht Ober 
venvendeten 
enthalten. 

Die vorliegende Erfindun^ 
zur Einfflrbung von 
kosmetischen PrSparater i. 
Die nachfolgenden Be 
einzLtschranken. 
Gewichtsprozente b?w, 
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nprmalerwelsa Pigments b2W- EffeWpjgmente verwendat werden. Elne 
verscWeJene VerwendMngemoglichkelten von Effektpigmenten und der dort 
Zusarnmersetzungen 1st belsplelsweise in EP 02405749.9 und EP 02405649,1 



betrffft dahar auch die Verwendung der gefarbten Tragermaterjalien 
Druckfarben, Kunststoffen, Qiaeern. keramfechen Produkten und 



;plele erlautem die vorllegende Erfindung, ohne deren Umfang 
Prozerpte und Teile slnd, soweit nteht anders angegeben, immer 



Qewichtsteite, 



pelsplele 



1,2 g Tetrakls(sylfon^n^Idosallcylsaure)<Ju-Phtha|oi^ani^ werden bei Raumtemperatur In 
350 ml Wasser unter Zugaba von soviel Natronlauge, bla ein pH von 11 erreicht let, gelost. In 
diese tosung warden bki Raumtemperatur 6 g AIumlnlum-Rakes (Eckart Standard 3010); 
eingerOhrt und gm durch|nisQht. Die alkalische Dispersion wW anschlieBend mit vBrdflnnter, 2 
%-igsr wassriger Salzsaijire unter kraftigem RUhren innerhalb von 5 min. auf pH 8 gebracht 
und welter innerhalb vcfo 10 min, neutraiisiert lm lafcten Schiitt der saurezugabe wlrd 
langsam innerhalb von 15 min. aitf pH 3,5 angesauert. wobel sich die Farbe der Losung 
deqtllch verandert Es wi[d noch 2h bar 65°C erwarmt und gerQbrt v dann-abkQWen gelassen 
und nach weitem 2h NachrOhren abfiftriert. Der Riterkuchen wird mit 0,l%iger wassrlger 
Salzsiure gespOlt, trocfc^n gesaugt qnd anschlleBend im Vaknumtrockenschrank bei 40°C 
unter vermlndertem Druck (~50 hPs) getrocknet Dae metatlisch blau schimmemde Produkt 
fasst sich ohne weitere Nachbehandtung In Kunststoffe und Lacks elnarbeiten und ergibt einen 
blaumetallischen feffekt, j 




werden zunachst in 30 ml THF und 30 ml Ethanol 
(94%Ig) bei einer Tempenatur von 40 fl C vollstandig gelOst, danach wlrd die gelbe Losung zu 
einer zuvor bereiteten Suspension von 1Sg Aluminium-Flakes (Eckart Standart Aloxal 3010) in 
150 ml Ethanol (94%ig) g?geben und be) Raumtemperatur 5 min. gerOhrt. Zu djeser Mischupg 

i 



Warden dann unter krfif{tgBm RQhren langsam innerhalb von 30 min. 300 ml Wasser tangsam 
zugetropft wobei slch cfcs Latentpigment auf den AIijmihium-paKes abscheidet. Es wlrd nocfi 
30 mln. nachg&rflhrt, dfinn filtrjert, mit 3x 20O ml Wasser gewaschen und dar Rlterkuchen 
getroctaat 

Zwr Umwandlung des Latentpigments in das Pigment warden die mit dam Utentplgment 
besehichteten Aluminium-Flakes urrter Schutzgas (Na) oder im Vakuum auf 170°C erhitzt 
vvobei die Farbe der Petechiditung von fahlgelb nach intensiv mt wechselt Die Ausbeute ist 
prakfisch quantitatlv. Die depart hergoetellten EffeWpigmente zeigen guts Uchtschthelten und 
kejne Migration (PVC). '' 
Beispiel3 - j 

1,2 g Tetraiaa(su»fon-4-^idosalicylsaurfi)-Cu-Phtba|ooyanin werden bei Raumtemperatur in 
350 ml Wasser unter Zi^abe von soviet Natronlauge, bis ein pH von 11 erreicht Ist, gelfist In 
diese Lasung werdsn b£l Raumtemperatur 6 g Perlglanzpigment Iriodln® 9103 Sterlingsilber 
WB (Merok) elngeruhit ijnd gut durchmischt pie alkalische Dispersion wlrd anschliepend mit 
verdDnnter. 2%iger wass>'ger Salzsaure unter kraftigem ROhren Innerhalb von 5 mln. auf pH 8 
gebraeht und welter innferhalb von 10 min. neutralisiert. Im Istzten Schritt der Saurezugabe 
wind langsam innerhalb ^on 15 mln. auf pH 3.5 angesauert. wobei slch die Faroe der Losung 
dautlich verandert Es w|rd noch 2h bei 65 0 C erwarmt und geruhrt, dann abkuhlen gelassen 
und nach weitem 2h J^chrOhrep abfiltriert Per Filtarkuchen wird m|t o,5%Jger wassrlger 
Salzsaure gespQIt, troc&n gesaugt Mhd ansehliePend im Vakuumtrockenachrank bei 40°C 
unter vermindertem Druqk (-50 hPa) getrocknet Das sllbrlg-biau achimmernde Produkt lasst 
slch ohne weitere Nachbehandlung in Kunststoffa und Lacks elnarbeiten und argibt einen 
blausn Silberperlglanzeffekt - ..... .. 

Beisplal 4 j 

0,34 g Tetrakls(sulfon-4-piidosalicylsaure)-Cu-Phthatocyanin werden be) Raumtemperatur in 
350 ml Wasser unter Zudabe von 1 g Natrlumsilicat (Natronwasserglas) und Natronlauge, bis 
ein pH von 10 erreicht; ist, gefost In diese Losung werden bei Raumtemperatur 3,4 g 
Aluminium-Flakes (Eckatt Aloxal 3010) eingerQhrt und gut durchmischt Die alkalische 
Dispersion wird anschliepend mit verdQnnter, 5%iger wassriger Salzsaure unter kraftigem 
ROhren innerhalb von 5 min. auf pH 7 gebraeht und weitere 30 min. geruhrt. Im letztep Schritt 
der Saurezugabe wird Jarjgsam mit 2%iger HCI innerhalb von 15 min. auf pH 3,5 angesauert, 
wobef sich die Farbe den Losung deutlich verandert Es wlrd noch 2h bei 65"C erwarmt und 
geruhrt, dann abkuhlen gelassen und nach weiteren 2h NachrOhren abfiltriert, Der Fllterkuchen 
wlrd mit 0,1%lger wSssViger Salzsaure gespfllt, trocken gesaugt und anschljeBend im 
Vakuumtrockenschrank bei 40°C unter vermindertem Druck (-50 hPa) getrocknet Das 
metallisch blau schimmerhde Produkt lisst sich ohne weitere Nachbehandlung in Kunststoffe 

I 
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und Lacke einarbeiten und ergibt einen blaumatalllschen Effekt 

BelsplelS: i 

0,40 g TetraWs(sulfo^4-amidosal^ warden in elnem 1000 ml 

Becherglaa mit 400,0 g pelonisiertem Wasser vorgelegl und bei Raurntemparatur gerOhrt Bei 
Raumtemperatur wtrd dje bjaue Suspension langsam mft 0,30 g Natronlauge (32%) auf pH 
10,8 gestellt, wobei elnej blaua Losung entsteht Ea warden 2,0 g Aloxal® 3010 (Eckart-Werke 
Standard-Bronzepufver-Wefk© Carl Eckart GmbH & Co.) eintragan und unter kraftlgem RQhren 
innerhalb von 5 mln- sine homogane Suspension hergeatellt. Unter fortgesetztem ROhran 
werden 0.19 g AlumlnijJmchlortd-Hexahydrat, ge|5st in 20 g Wasser, langsam zugetropft, 
wobei sioh das blaua Pigment als AH-ake auf den Aluminium-Rakes abscheidet und der pH- 
Wert am Ende bei pH 4^5 liegt, Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgerflhrt, dann 
auf 70°C erw&rmt und fcef dleser Temperatur 2wei Stunden krSftlg gerOhrt Bei abgeateflter 
Hefzung rflhrt man nocb eine Stunde nacb und ISsst auf Raumtemperatur abkQhlen. 
Die gefarbten Aluminium-Flakes warden abfiltriert, mit 100 g Wasser nachgewaschen, der 
fsucWe filterkucnen wird zunachst 48 Stunden bei Raumtemperatur an Lutt und anscshlieflend 
bei 30°C und 1 00 hPa fori Vakuum-Trockenschrank a Stunden getrocknet, 
Man erhait 2,28 bteue Alttiminium-RaKas m]t Ntetall-Effekt 




Svnthesebeispfel 1 - Svntjiese der Verbtnduna A1 % 
Sulfochlorieruna: 

in ejnem 0,5 1 Rundkolberi, der mit Ruhrer, Thermometer und Kuhler versehen ist, warden 166 
g Chlorsulfbnsaura vorgelfegt Bel Raumtemperatur werden 30 g Kupfer-Phthatacyanln (0,052 
Mol) portionswelse eingetfagen, Die entstandene tasung wird langsam auf 130°C erhita und 3 
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Stunden gerDhrt. Pie L6king wird gekflhlt und bej 00*0 wenjen langsam 65,7 g Thionylchlorid 
zugetropft. Anschi|essen[d wird fQr weitere 3 Stunden bei RQckfluss gerQhrt, Bei 
Raumtemparatur wirddip Lfisung auf 1,3 kg Eis ausgetragen, die entstandene Suspension 
filtrfeji und mit Wasser gift gewaschen. 
Amidfemna: I 

In einem 1 1 Rundkolbenlwerden 54 g 4-Aminobenzoesaure (0,393 Mol) in 450 g deionisiertem 
Wasser und 120 g Methanol vorgelegt und mltte)s Ejszugabe auf 0*C gekOhft. Der 
wasserf euchte Nutschkubhen wind portionsweise eingetragen und die Temporotur dabei dureh 
weitere Eiszugabe bei OtC gehaltpn. Pie Suspension wird 2 Stunden bei 0°C, 14 Stunden be! 
Raumtempsratur und 1 4twnde bei 80°C gerQhrt Bei Raumtemperatur wird die Suspension 
f jltrlert und mit 1000 g dejioni&feitem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum bei 
50°C erhaft man 95 g Vejblndung A1\ Das Eiementaranalyse 2eigt, dass Verbindung Ar 
sowohl ein Gemisch vonjstrukturisomeren als auch ein Gemisch von zwel- bis dretfach 
sMlfochlprierten und amldlarten Molekulen ist (Verhaltnis: 25% dreifach, 75% zwelfach 
sMlfochlorisrte Spezies). ^ 

.Umsetzuno von Verbinduno AV zu Veitnndung A1 

In einem 1500 ml Rundkolben werden log Verbindung Af in 1000 g Wasser suspendieit Be? 
Raumtemperatur werdenj3,7 g 32 %-|ge Natronlauge ^ugetropft. Die entstandene Losung wird 
bei 60 D C 2 Stunden gerfljirt, warm fijtriert und das Rltrat bei maximal 50*0 und vermindertem 
Druck am Rotationsverdsjmpfer eingeengt. Nach dem Trocknen im Vakuum bei 50 Q C erhalt 
man 10,5 g Verbindung A1. 

Eiementaranalyse (Theorjo): 0:43.71% (49.34%), H? 2.22% (2,21%), N: 10,17 (11.51%), Cu 
5.00 (4.35%) Na 7.35% (6.30%), S 9.12% (8,78%). 

Analog Synthesebejspiel fl werden die Verbindungen A3 bis A4 hergestellL 

Hp 0° 

i o> s y^N^ w nKatOH 





Kat = Na + ,K*oderNH4* 



Synthesebaisplel 
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SynthesebeiBDiet S 



•_s/nt|iegi 



ftvnnVarbtndunaBl' 



Suifochtorieruna: | 

In einem 0,5 1 Rundkolbeh, dor mit HQhrer, Thermometer und Kuhler versehen 1st, werden 222. 
g Chlorsylfoneaure vorgejegt Bel Raumtemperatur werden 40 g CI. Pigment Red 284 (0,089 
Mol) portionsweise elngetragen. Die entstandene Lfisung wird Jangsam a«f 130»C erhltzt und 3 
Stunden gerohrt Die Losing wfrd gekOhlt und bei 80°C wetfen langsam 75,4 g ThionyJchlortd 

zugetropft. AnsohJIessend wlrd fflr weftere 2 Stunden bei RQckfluss gerQbrt, Be? _ ... 

Raumtemperatur wird cflej Losung auf 2,0 kg Eis ausgetragen, die entstandene Suspension 

filtriert und mit Wassergtf gewascben. 

Amidleruno: 

In efnem 1,s I RundkolbeA werden 37 g 4-Amlnobenzoesfiure (0,266 Mol) in 600 g 
deionisiertem Wasser una 50 g Methanol vorgelegt und mittels 0s2ugabe auf 0 B C gekuhlt. Per 
wasserfeuchte Nutschkuchep wird portionsweise elngetragen und die Temperatur dabei durch 
weltere Bszugabe bei 0°i gehaHen. Die Suspension wlrd 2 Stunden bei 0°C, 14 Stunden bei 
Raumtemperatur und 1 S unde bei 80'C gerOhrt. Bei Raumtemperatur wird die Suspension 
flltrlert und mlt 1000 g deionisiertem Wasser gewaschen. Naoh dem Trocknen im Vakuum bei 
50°C erhalt man 72 g Verpindung B1\ 

Das 'H-NMR zefgt. dass Yeibindung B1* sowohl ein Qemisch von Strukturisomeren als auch 
eln Gemisch von *we|- bifl drelfech sqlfochlorierten und amidlerten MolekOlen Ist(Verhaitnis: 
25% dreifach. 75% zweifafch sulfochtorlerte Spezies), 
Umsetzuno von VerbinduijiQ B1* zu Verblnduna B1. 
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In efnem 1,5 1 Rundko|b$n werclsn 10 g Verbindung B1' In 1000 g Wasser suspendiert. Bsf 
Raumtemperatur werdei| 3,0 g 32%-lge Natronlauge zugetropft. Die entstandene LBsung wird 
bsj 60°C 2 Stunden gertihrt, warm filtrlert und das Flltiat bei maximal 50 8 C und vermjndertBm 
Dmck eingedampft Nacfi dem Trockpen im Vakuum bei 50°C erhalt man 9,7 g Veitolndung 
bi. ; 

Elementaranalyse, bererihnet auf ein 1 :3 Gemfsch von zweifach- und drelfach-suftochlorierten 
MolekQIen (Theorla): C: 52,70% (59,86%), H: 3,54% (3.20%), N; 5,41% (6,35%), S: 5,70% 
(5,21 %). Na: 8,61 % (7 f S|6 %), 

Analog Synthesebefspjet 5 warden die Verbindungen B2 und B3 hergestellt. 
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Kat = Na + .K + oderNH4' , ' 
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Patentansprilche 



Verfahren zur Herkellung von gefarbten Tragerteiichen, umfassend 

a) das DIspergier* n der Tragermaterialien in etner Uosung eines Ferbmittela oder eines 
Utentplgmsnts, d e Zugabe der Tragermaterialien zu dinar Lasung eines Farbmittels 
oder eines Utentpigments oder die Zugabe eines Latentpigmente Oder eines 
Farbmittels zu elner Dispersion der Tragermaterialien, 

b) das Auffalten das Farbmittels odor do© Utentplgments auf die TrSgermateriaflen und 

c) im Fall des Lateptpigments die anachlie&enda Umwandlung zum Pigment 



Verfahren nach Arjspruch 1, wobei gleichzeWg rnlt dem Farbmittel 
ein Pigment. 
Si0 2 oder 

SiOfi und eln Pigment oder 
aufgefalltwerden. j 

j 

Verfahren nach jjuispruch 1 oder 2, wobei die Tragerteiichen aus matallischen, 
metalloxidischen, j nichtmetallischen. nichtmetallischen/oxldischen Effektpigmenten. 
anodjsiertem Aluminium, polymeren VerWndungen aowle Kombinatlonen davon oder 
organisation oder slnorganischen Pigmenten ausgewahlt werdsn. 

Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Tragermaterialien aus Metallflakes, wie 
Aluminiumflakes aiis Reinaluminium oder Alumfnlum-Legierungen, Kupferflakes und 
Kupfer-Legierungeg, wie KupfertZinnflakea (Bronze), Kupfer/Zintflakes (Messing), Titan, 
Silber. Zink, Zinn, EdelsteW (SS) oder Effektpigmenten, enhaltend SiOx 0,90), 
ausgewahlt werdert 

i 

Verfahren nach elrjem der AnsprQche 1 bis 4, wobei ein Latentpigment verwendet wlrd. 
das in Schritt b) durch Zugabe eines Ldsungsmittels, in dem es unloslich ist, auf das 
Substrat aufgefailt ^ird. 

Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Utentpigment dia folgende F&mtel 

A(B) X (I) aufweist, Jorin 

x eine ganse Zahi vfon 1 bis e bedeutet, 

A fflr den Rest eine^ Chromophors der Chinacridon-. Anthrachinon-, Peryfen-. Indigo-, 
Chinophthalon-, Indpnthron-, Isolndolinon-, Isoindoiin-, Dloxazin, Azo*. Phthalocyanln- 

i 
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Oder Diketopyrro!oj)yrro|.rell,e stent, der Uber eln oder mehrere Heteroatome mlt x 
Gruppen B verbunden 1st, wobej djese Heteroatome aus der Gruppe bestehend aus N. O 
Oder S ausgewahHjsind MHd Tail des Restes A slnd, 

B fur eine Gruppe der Formel _JL_ 0 _ L stent, wobei, wenn x eine Zahl 2 bis 8 

bedeutet, die Grupjjen B gleloh oderverschledan sein konnen, und 
L sine bejlebige, zfrr Solubflisierung geeignete Gruppe bedeutet. 

Verfahren nach Arfspruch 6, wobei LfQr eine Gruppa der Formel 

4— v iriJ 



4-4 



stent, worm Y 1 , Y'And Y 3 unabbangig voneinander d^CeAlkyi bedeuten. 

Y*und Y 8 unabhangig voneinander 0,-0^, durch O, S oder N(Y«) a unterbrochenes 

C r C«Alkyl, oderurjsubstituiertee oder durch C-CAIkyi, C,-CeA!koxy. Halogen. Cyano 

oder Nitro substitufertes Phenyl oder Blphenyl bedeuten, 

Y* Y 8 und Y 7 unabhangig voneinander Wasseretoff oder C,<JeA|ky| badeuten, 

^Wa^serstoff.qjoBAIkyl oder eine Gruppe der Formel — ^-Y 13 t ^ ^jft 
1 



°dar ~^~°~ YlS j bedeutet, 
Y und r unabh^iglg voneinander Wasserstoff, CrCeAlkyl, CrCeAlkoxy, Halogen, 
Cyano, Nitro, N(Y 1 ^ unsubstituiertes oder durch Halogen. Cyano. Nitro. C^AIkyl oder 
Ct-CAIKoxy substi&iiertes Phenyl bedeuten, 

Y ,2 und Y 13 C-CeAljqrl, Y 14 Wasseretoff Oder C-QAIkyl und Y' 5 Wasseretoff. C 1 -C e AJky| 
unsubstituiertes od£r durch Ct-CeAikyi substltuiertes Phenyl bedeuten. 
Q unsubstituiertes oder elnfach oder mehrfach mlt C r CeA|koxy. C r CeAlkvthio oder 
Ca-C^Dialkylaminolsgbstituleiles p.q-CrCsAlkylen bedeutet, wobei p und q 
unterschledljche Po^ifionszahlen sind. 

X ein Heteroatom, cjusgswahlt aus der Gruppe bestehend aus N, O oder S bedeutet, 
wobei m wenn X gfcHch D oder S 1st fQr die Zahl 0 und wenn X gleioh N 1st fur die Zahl 1 
steht. und , 

L, 1 und L z unabhane g voneinander unsubstituiertes oder einfach oder mehrfach mit 
C r C, a Alkoxy, CrC^AIkylthio, Cj-C^DIalkylamlno. Ce-CaAryloxy, Ce-C^Arylthio, 

' CrCeAlkyl odar 
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Hp'.q'-CrCaAlkylenhZ-lrCrCBAII^I slnd, wobsi n eine Zahl von 1 bjB 1000 1st, p' und 
q» unterschiedllebe) Posltlonszahten slnd, Jedas Z unabhinglg von den anderen eln 
Heteroatom O, S dder mlt Ci-C, 8 A|l<yl subsfituiertes N bedeutet, und PrCBAflcylan in den 
eicb wiederholenden Enheiten f-CrCaAlkylBn-Z-J glelch oder verechiaden seln Harm, 
und Li und L 2 geslttlgt oder 1- bis 10-mal ungesatfigt seln konnen, ununterbrochen Oder 
an be[[Bbigen Stellen durch 1 bis 10 Gruppan, ausgewahltaus der Gwppa bestehand 
aus -(CsO)- und -EstV, unterbrochen seln konnen, und keine oder 1 bis 1 0 welters 
Substituenten, ansBewShlt aue der Giuppo boatehend aus Halogen, Cyano oder Nftm, 
tragan konnen. 

\ 

a. Verfahren naoh eliiem der AnsprGche 1 bis 4. wobel eln Faibmlttel verwandet wird, das 
ln> alkallschen Mepum loslioh 1st und in Sohritt b) durch Zugaba von Saure und/oder 
Metallsalzan auf d*s Substrat aufgefallt wlrd, oder, wobei oin Farbmlttal verwendet wird, 
das im sornwach ssjuren oder neutralen Medium loslich ist und in Sohritt b) durch Zugabe 
von Saure undfadeV Metallsalzen auf das Substrat aufgefallt wind. 

9. VerbindungenderFormel 

D(SOfcNHE^(ll),worin 
y elne ganze Zahl ^on 1 bis 8 bpdeutet, 

D for den Best einefe Chrojnophors der 1-Amlnoanthrachinon-, AnthrachJnon-, 
Anthrapyrimidin-. Azo-. Azomethin-, Bepzodif uranon-, Chinacridon-, Chinaoridonehinon-, 
Chlnophthalon-, DIKetopynolopyrroJ-, Dioxazln, flavanthroiv, Indanthron-, Indigo*, 
Isoindolln-, isolndollW, Isovlolanthron-, Perlnon-, Perylen-, Phthalocyanin-, Pyranttiron 
oderThjoindigoreihe steht, und 
E aus der Qruppa der f olgenden Formeln 

/ X±2^(COOH)n g 

(||a), 

■i — (CHj)rn, — W 

(CHgK — cooh (|Jb)odBr 

^(CH^X,— COOH 

j <3 (He) oder 

' T> 

:. (2d) 
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ausgewahlt wird, vtabei 

n, und n s unabhangig voneinander o, 1 oder 2 bedeuten, wobei mindestens elne Qruppe 
-OH odsr COOH Vorhanden 1st, rb Q oder 1 bedeutet, 
m, eind gartze £arfl von 1 bis 8 bedeutet. 

ni2 und ma unabhs'ngig voneinander sine gauze Zahl yon 1 bis 8 bedeuten. 
G eine Qruppe -NKfe, -OH, -COOH und -S0 3 H bedeutet und 
x, eine ganze Zafijtvon o bis 8 bedeutet, 

1 0. Verfahren nach Anjsprucp 8, wobei das Farbmittel die folgende Formel 

, D(S0 2 NHE)y([|)aufWeist,worin 
y eine ganze Zahl tan 1 bis 8 bedeutet. 

D filr den Rest sine's Chromophobe der 1-Aminoanthrachinon-, Apthrachinon-, 
Anthrapyrimidin-. Apo-, Azomethin-, Benzodifuranon-, Chlnaeridon-, Chinacridonchinon-. 
Chlnophthalon-, Diftetopyrrolopyrroi-, Pioxazln. Plavanthron-. Indanthron-. Indigo-, 
Isoindolin-, Isoindollnon-, lsov}olanthf»n-, Perinon-, Perylerv, Phthalocyanjn-, Pyranthron 
oder Thiolncfigoreihb steht, und 

E eine beliebige. zur SolubJ|ls|erung im AIMischen geeignete Qruppe bedeutet. 

i 

1 1 . Verfahren nach Anepruch io. wobej E aus Gruppen der foigenden Formeln 

m ^ (lie). 

: (^k— cooh (llb) oder 

.(d-yx— cooh 
— < 

Q (lie) oder 

( N (2d) 

ausgewflhlt wird, wobei 

Pi und unabhangjg voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten. wobei mindestens sine Qruppe 
-OH oder COOH vprhanden ist, ru, 0 oder 1 bedeutet, 
mi eine ganze Zahlivon 1 bjs 8 bedeutet, 

m2 und m 3 unabhan&ig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeuten, 
G elne Qruppe -NH& -OH, -COOH und -soaH und 



L1DM OO t«*X OX 0^n-> 
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xi eina ganze Zah von o bis 8 bedeutet 

12 GeMrbte Trsgermaterlalien, arhaiflich nach dam Verfahren gamSss elnem cjer 
AnsprQche 1 bis 8, 10 unci 11. 

13. Verfahren zur Hare tellung von gafSrttan T ragartel|chsn P umf assehd 

a) das Dfsperglerei? eines Pigmantes In wasariger LBsung. 

b) die Zugaba von ^iatnonwassery las, 

o) das AuffaRen vcjn SiOa und des Pigments auf die Tragarteilchen durch Ernledrigung 
dsspRWerts. ! 



14. Gefertta Tragerm^ariallan. erhaWich nach dam Verfahran gemSss Anspruch 14. 



15, 



Verwendung der gefdrbten Tr3gernmteria|jen nach Anspruch 12 odar 14 zur EinfArbuns 
von Lacken, Dnckfarben, Kunsfstoffen, Giaaem, kerarnischen Produkten und 
kosmatischen Prapkraten. 



j 
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Zusanwienfaaaung: 

Die vorfiegende ErfinHung batrifft e|n Verfanren zur Herateilung von gatarbten 
Tragsrmaterialien (Substtaten). iimfassend 

a) das Dispergleren ddt Trageimaterialien in elner Ufeung etnas Farbmittels Oder eines 
Latentplgments, die Zujjabe de r TrSgemnatarialien zu elner Losung eines Farbmittels Oder 
eines Utentplgmants ocjer die Zugabe eines Latentplgments Oder eines Farbmittels zu einer 
Dispersion der Tregarmajerialien, 

b> das Auffallen dee Farbmittels Oder dee Latentplgmante auf die Tragermaterialjen und 

c) im Fali des Latentpigments die anschlieBende Umwandlung zum Pigment und die mit 

diesem Verfanren erhaltEjnen gefarbten Substrate sowje deren Verwendung. 

Nach den erfindungsg<paf3en Verfahren sind Qberrasohend hohe Uchtechtheiten der 

Farbungen und gefarbten Substrate erreichbar. 
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